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palavras-chave 
 
Dessulfurização, dióxido de enxofre 
resumo 
 
 
O dióxido de enxofre é um dos percursores de chuvas ácidas com maior 
relevância. O presente trabalho explora as técnicas, tecnologias, e parâmetros 
operacionais para prevenção de emissão de dióxido de enxofre para a 
atmosfera. 
São analisados e descritos os principais processos de dessulfurização de 
efluentes gasosos na actualidade, indicando os problemas e soluções comuns 
destes processos. Procedeu-se também à identificação dos parâmetros de 
operação de cada processo, analisando-se a sua influência no desempenho 
do sistema 
Por fim, é apresentada uma metodologia de análise e avaliação de 
desempenho desenvolvida para aplicação a processos de dessulfurização de 
efluentes gasosos. 
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abstract 
 
Sulfur dioxide is one of the most relevant acid rain predecessors. This paper 
focus on the techniques, technologies and operational variables for the 
prevention of emissions to the atmosphere of flue gas with sulfur dioxide. 
The main flue gas desulfurization technologies are analyzed and described, 
pointing out the main issues and solutions of these processes. The main 
operational parameters were also identified as well as the parameters 
influence on the system performance. 
Finally, an evaluation and analysis methodology is presented, for the flue gas 
desulfurization technologies. 
 
 
 
 

Luís Bastos 
Universidade de Aveiro  i 
Índice 
Índice de Figuras ................................................................................................................................ iii 
Índice de Tabelas ................................................................................................................................v 
Lista de abreviaturas ......................................................................................................................... vii 
Nomenclatura ................................................................................................................................... viii 
1 Introdução .................................................................................................................................. 1 
1.1 Compostos de enxofre ...................................................................................................... 2 
1.2 Quadro legislativo ............................................................................................................. 5 
1.3 Principais fontes de emissão para a atmosfera de SO2 ................................................... 7 
1.3.1 Produção de pasta de papel ......................................................................................... 7 
1.3.2 Produção de ácido sulfúrico ......................................................................................... 9 
1.3.3 Refinação de combustíveis ........................................................................................ 10 
1.3.4 Combustão de combustíveis ...................................................................................... 12 
1.4 Objectivos do presente trabalho ..................................................................................... 17 
2 Processos de dessulfurização de efluentes gasosos .............................................................. 18 
2.1 Processos de via húmida ................................................................................................ 18 
2.1.1 Lavagem via húmida com Ca(OH)2 e CaCO3 ............................................................ 19 
2.1.2 Lavagem via húmida com hidróxidos de magnésio ................................................... 23 
2.1.3 Lavagem com água do mar ........................................................................................ 24 
2.1.4 Lavagem com amónia ................................................................................................ 25 
2.2 Processos de via seca .................................................................................................... 28 
2.2.1 Atomizador de hidróxido de cálcio .............................................................................. 28 
2.2.2 Injecção de absorvente na câmara de combustão ..................................................... 31 
2.2.3 Injecção de absorvente em conduta........................................................................... 33 
2.2.4 Injecção híbrida de absorvente .................................................................................. 35 
2.2.5 Leito fluidizado ............................................................................................................ 35 
2.3 Processos de dessulfurização com regeneração ........................................................... 36 
2.3.1 Dessulfurização com sulfito de sódio ......................................................................... 37 
2.3.2 Dessulfurização com hidróxidos de magnésio ........................................................... 38 
2.3.3 Dessulfurização com aminas ...................................................................................... 39 
2.4 Processos de remoção combinada de SO2/NOx ............................................................ 41 
2.4.1 Tecnologia de carvão activado ................................................................................... 42 
2.4.2 Tecnologia NOXSO .................................................................................................... 43 
2.4.3 Tecnologia WSA-SNOX ............................................................................................. 43 
2.4.4 Tecnologia DESOSNOX ............................................................................................. 45 
2.4.5 Tecnologia SNRB ....................................................................................................... 45 
3 Subprodutos e utilização de resíduos ..................................................................................... 50 
3.1 Resíduos de dessulfurização via húmida ....................................................................... 51 
Dessulfurização de efluentes gasosos-análise e avaliação de desempenho 
ii  Departamento de Ambiente e Ordenamento 
3.1.1 Gesso .......................................................................................................................... 51 
3.2 Resíduos de dessulfurização seca ................................................................................. 52 
3.2.1 Dessulfurização por atomização e injecção em conduta ........................................... 52 
3.2.2 Dessulfurização com injecção de absorvente na câmara de combustão .................. 53 
4 Operação de Sistemas de dessulfurização ............................................................................. 54 
4.1 Dessulfurização via húmida ............................................................................................ 57 
4.1.1 Razão volumétrica Líquido/Gás.................................................................................. 57 
4.1.2 Razão molar Ca/S ...................................................................................................... 58 
4.1.3 Temperatura ............................................................................................................... 59 
4.1.4 Presença de cloro no efluente .................................................................................... 60 
4.1.5 pH ............................................................................................................................... 61 
4.1.6 Oxidação ..................................................................................................................... 63 
4.2 Dessulfurização via seca com injecção na câmara de combustão ................................ 64 
4.2.1 Razão molar Ca/S ...................................................................................................... 64 
4.2.2 Temperatura ............................................................................................................... 65 
4.3 Dessulfurização via seca com injecção em conduta ...................................................... 66 
4.3.1 Razão molar Ca/S ...................................................................................................... 66 
4.3.2 Temperatura ............................................................................................................... 67 
4.4 Integração de processos ................................................................................................. 68 
4.4.1 Integração dos sistemas de Via Húmida .................................................................... 68 
4.4.2 Integração de processo de injecção na câmara de combustão ................................. 72 
4.4.3 Integração de processos de injecção em conduta ..................................................... 73 
5 Avaliação do desempenho de um processo de dessulfurização ............................................ 74 
5.1 Identificação do processo ............................................................................................... 74 
5.2 Identificação de condições de exploração ...................................................................... 75 
5.3 Identificação de parâmetros a monitorizar ...................................................................... 76 
5.4 Análise das condições de operação ............................................................................... 76 
5.5 Identificação de problemas no processo ........................................................................ 79 
5.6 Propostas de alteração do processo .............................................................................. 80 
5.7 Implementação das medidas propostas ......................................................................... 80 
5.8 Avaliação de resultados das medidas propostas ........................................................... 80 
6 Conclusões e sugestões .......................................................................................................... 81 
6.1 Conclusão ....................................................................................................................... 81 
6.2 Limitações do trabalho .................................................................................................... 81 
6.3 Sugestões para trabalhos futuros ................................................................................... 82 
Bibliografia ........................................................................................................................................ 83 
 
Luís Bastos 
Universidade de Aveiro  iii 
ÍNDICE DE FIGURAS 
Figura 2.1: Princípio de funcionamento de sistemas de dessulfurização via húmida (Srivastava, 
2000). ....................................................................................................................................... 19 
Figura 2.2: Ilustração de diferentes tipos de torres de absorção (Comissão Europeia, 2006). ....... 22 
Figura 2.3: Esquema geral de princípio de funcionamento de sistemas de dessulfurização com 
Água do Mar (Comissão Europeia, 2006). ............................................................................... 25 
Figura 2.4: Princípio de funcionamento da dessulfurização com amónia (Comissão Europeia, 
2006). ....................................................................................................................................... 26 
Figura 2.5: Esquema geral de secador com spray de hidróxido de cálcio (Comissão Europeia, 
2006). ....................................................................................................................................... 29 
Figura 2.6: Reacções de remoção de SO2 na técnica de injecção de absorvente na câmara de 
combustão (Comissão Europeia, 2006). .................................................................................. 31 
Figura 2.7: Esquema geral do sistema de injecção na câmara de combustão (Comissão Europeia, 
2006). ....................................................................................................................................... 32 
Figura 2.8: Esquema geral de sistema de Injecção de absorventes na conduta (Comissão 
Europeia, 2006). ....................................................................................................................... 34 
Figura 2.9: Esquema geral de sistema de leito circulante (Srivastava, 2000). ................................ 36 
Figura 2.10: Esquema simplificado do processo de dessulfurização de efluentes gasosos com 
aminas (Comissão Europeia, 2001). ........................................................................................ 40 
Figura 2.11: Esquema simplificado da Unidade de Recuperação de Enxofre (Claus) (Comissão 
Europeia, 2001). ....................................................................................................................... 40 
Figura 2.12: Esquema simplificado do processo de carvão activado (Comissão Europeia, 2006) . 42 
Figura 2.13: Esquema simplificado do Processo WSA-SNOX (Comissão Europeia, 2006). .......... 44 
Figura 2.14: Esquema simplificado do Processo DESOSNOX (Comissão Europeia, 2006). ......... 45 
Figura 2.15: Esquema simplificado do Processo SNRB (A.R.Holmes, 1995). ................................ 46 
Figura 3.1: Processo de fabrico de cimento Müller-Kühne adaptado à utilização de subprodutos de 
dessulfurização (J. Demmich, 1993). ....................................................................................... 53 
Figura 4.1: Remoção de SO2 a diferentes concentrações de cloro (F.W. Theodore, 1993). .......... 60 
Figura 4.2: Remoção de SO2 e utilização de reagente em função do pH da solução de lavagem 
(F.W. Theodore, 1993). ............................................................................................................ 61 
Figura 4.3: Influência da adição de aditivos tampão na remoção de SO2 e na L/G, com 
concentração de entrada de SO2 de 10000 mg.m-3 (P.C. Rader, 1993). ................................. 63 
Figura 4.4: Previsão de remoção de SO2 em função do posicionamento do injector na câmara de 
combustão (Gerry H. Newton, 1995) ....................................................................................... 65 
Figura 4.5: Eficiência de remoção de SO2 a 150ºC e 160ºC, em função de Ca/S (G. M. Blythe, 
1995). ....................................................................................................................................... 68 
Dessulfurização de efluentes gasosos-análise e avaliação de desempenho 
iv  Departamento de Ambiente e Ordenamento 
Figura 4.6: Esquemas de tratamento de efluentes gasosos de unidades de combustão e emissão 
de partículas (S. Kotake, 1995). ............................................................................................... 69 
Figura 4.7: Diagrama de funcionamento de sistemas avançados de dessulfurização via húmida e 
desempenho de operação (S. Kotake, 1995)........................................................................... 70 
Figura 4.8: Variação da resistividade eléctrica das cinzas volantes em funçao da temperatura (S. 
Kotake, 1995) . ......................................................................................................................... 71 
Figura 4.9: Esquema de sistema de mistura e oxidação avançado (S. Kotake, 1995). .................. 72 
 
Luís Bastos 
Universidade de Aveiro  v 
ÍNDICE DE TABELAS 
Quadro 1.1: Exemplo de compostos de enxofre em diferentes estados de oxidação do enxofre 
(Pordue University, 2011). .......................................................................................................... 5 
Quadro 1.2: Maiores fontes pontuais em Portugal de emissões de enxofre em 2008 (APA, 2010). 6 
Quadro 1.3: Exemplo de emissão para a atmosfera de SO2 típicas e respectivas fontes, baseado 
na média de 70 refinarias europeias (Comissão Europeia, 2001). .......................................... 12 
Quadro 1.4: Melhores técnicas disponíveis de melhoria de processo, para a prevenção e controlo 
de emissões de SO2 para a atmosfera (Comissão Europeia, 2006). ...................................... 14 
Quadro 1.5: Sistemas de dessulfurização instalados em Grandes Instalações de Combustão na 
EU-15 em 1996 (Comissão Europeia, 2006). .......................................................................... 15 
Quadro 1.7: Melhores técnicas de fim de linha para a prevenção e controlo de emissões  para a 
atmosfera de SO2 por centrais termoeléctricas (Comissão Europeia, 2006). ......................... 16 
Quadro 2.1: Eficiência do processo Claus (Comissão Europeia, 2001). ......................................... 41 
Quadro 2.2: Condições de operação e desempenho típicas de processos de dessulfurização por 
via húmida (Comissão Europeia, 2006). .................................................................................. 47 
Quadro 2.3: Condições de operação e desempenho típica de processos de dessulfurização por 
Via Seca (Comissão Europeia, 2006). ..................................................................................... 48 
Quadro 2.4: Condições de operação e desempenho típica de processos de dessulfurização com 
regeneração de absorvente (Comissão Europeia, 2006). ....................................................... 49 
Quadro 2.5: Condições de operação e desempenho típica de processos de dessulfurização 
combinada com desnitrificação (Comissão Europeia, 2006). .................................................. 49 
Quadro 3.1: Subprodutos da combustão de 1000kg de carvão com dessulfurização por diferentes 
processos (J. Demmich, 1993)................................................................................................. 50 
Quadro 3.2: Comparação da composição de gesso natural, de origem na dessulfurização e 
requisitos da indústria para utilização de gesso proveniente de processos de dessulfurização 
(J. Demmich, 1993). ................................................................................................................. 51 
Quadro 4.1: Problemas comuns em processos de dessulfurização de efluentes gasosos 
(W.DePriest, 1995). .................................................................................................................. 55 
Quadro 4.2: Exemplo do efeito do aumento de L/G em torre de absorção, na remoção de SO2 de 
um efluente gasoso com [SO2]= 4288 mg.m-3N (F.W. Theodore, 1993). ................................ 57 
Quadro 4.3: Razão L/G óptima para vários lavadores (Charles A. Altin, 1995). ............................. 58 
Quadro 4.4: Influência típica de Ca/S na remoção de SO2 em sistemas de dessulfurização com 
injecção na câmara de combustão (Hiroyuki Nosaka, 1993). .................................................. 65 
Quadro 4.5: Influência de Ca/S na remoção de SO2 em sistemas de Injecção em Conduta de 
CaCO3 ou Ca(OH)2 com humidificação (efluente a 180ºC e 2000 mg[SO2].m-3N) (D. Paul 
Singh, 1993). ............................................................................................................................ 66 
Dessulfurização de efluentes gasosos-análise e avaliação de desempenho 
vi  Departamento de Ambiente e Ordenamento 
Quadro 4.6: Comparação do desempenho de sistemas convencionais e sistemas avançados de 
dessulfurização na emissão de partículas (S. Kotake, 1995). ................................................. 69 
 
Luís Bastos 
Universidade de Aveiro  vii 
LISTA DE ABREVIATURAS 
APA - Agência Portuguesa do Ambiente 
VLE - Valor Limite de Emissão 
CEE - Comunidade Económica Europeia 
Dessulfurização de efluentes gasosos-análise e avaliação de desempenho 
viii  Departamento de Ambiente e Ordenamento 
Nomenclatura 
A - Área da secção da conduta no ponto de amostragem   [m2] 
Ca/S - Razão molar entre absorvente e SO2  no efluente  [kmol Ca.kmol-1 S] 
CSO2 - Concentração de dióxido de enxofre no efluente gasoso [ppm][mg.m-3][ mg.Nm-3] 
CO2,i - Concentração de oxigénio no efluente gasoso  no ponto i  [%] 
C0O2 - Concentração de oxigénio de referência do VLE   [%] 
Gm - Referente a caudal mássico de gás     [kg.s-1] [mg.s-1] 
GmSO2,i - Caudal mássico de SO2 no ponto i     [mg.s-1] 
Gmabs - Caudal mássico de absorvente introduzido no processo  [kg.s-1] 
GV - Referente a caudal volúmico de gás     [Nm3.s-1] 
GVi - Caudal volumétrico de efluente no ponto i    [Nm3.s-1] 
L - Referente a caudal de líquido      [L.s-1] 
Labs - Caudal de líquido lavador na torre de absorção   [L.s-1] 
L/G - Razão volumétrica de líquido lavador e caudal de efluente gasoso   
        [L líquido.m-3 efluente gasoso] 
MSO2 - Massa molar de dióxido de enxofre     [kg.kmol-1] 
Mabs - Massa molar da espécie de absorvente    [kg.kmol-1] 
ƞSO2 - Taxa de remoção de dióxido de enxofre    [%] 
PN - Pressão normal de referência (=101325 Pa)    [Pa] 
Pi  - Pressão medida no ponto i      [Pa] 
R* - Constante dos gases perfeitos (= 8314 J.kmol-1.K-1)   [J.kmol-1.K-1] 
TN - Temperatura normal de referência (=273.15 K)   [K] 
Ti - Temperatura medida no ponto i     [K] 
ū - Velocidade média de efluente na secção de amostragem  [m.s-1] 
yv - Fracção molar de vapor de água no efluente gasoso  [kmol H2O.kmol-1efluente] 
 
 
Subscriptos 
0 - referente ao ponto de medição antes do processo 
1 - referente ao ponto de medição após o processo 
SO2 - referente a dióxido de enxofre 
v - referente a vapor de água 
 
Sobrescriptos 
op - referente a concentração à pressão e temperatura de operação 
VLE - referente a concentração às condições de referência do VLE aplicável 
(vazio) - referente a concentração à pressão e temperatura normais e em base seca 
 
Luís Bastos 
Universidade de Aveiro  1 
1 INTRODUÇÃO 
Os óxidos de enxofre (SOx) são um dos principais contribuintes para a formação de chuvas 
ácidas, sendo o dióxido de enxofre (SO2) a forma predominante de compostos de enxofre na 
atmosfera. Trata-se de um gás incolor, com odor pungente e desagradável, que facilmente 
se dissolve na água presente na atmosfera, formando ácido sulfuroso e sulfúrico que por 
disposição seca ou húmida origina as chuvas ácidas. 
As emissões para a atmosfera de SO2 de origem natural, vulcões por exemplo, representam 
35 a 60% de todas as emissões para a atmosfera do poluente. No caso de fontes 
antropogénicas, as mais significativas, têm origem na queima de combustíveis com enxofre, 
na queima de minérios metálicos como as pirites e na produção de ácido sulfúrico. 
Os principais contribuidores mundiais são as centrais termoeléctricas com queima de carvão 
ou óleo com alto teor de enxofre, caldeiras industriais e fundição de metais não ferrosos. A 
nível local as concentrações de SO2 também são influenciadas por emissões de veículos 
automóveis e queima doméstica de combustíveis para aquecimento (Nicholas P. 
Cheremisinoff, 2002). 
Os combustíveis de carvão com altos níveis de enxofre contêm cerca de 70% de enxofre na 
forma pirítica ou como sulfato mineral, não estando quimicamente ligado ao carvão. As 
técnicas de limpeza ou beneficiação do carvão (não só para remoção de enxofre, mas 
também cinzas, inorgânicos, detritos, etc.), incluem a trituração do carvão a pó, adicionando 
água que permite a separação gravítica de impurezas e de 90% das pirites (ICCCT). O 
enxofre quimicamente ligado ao carvão, enxofre orgânico não é passível de ser removido 
com técnicas físicas mas apenas com tratamentos químicos como por exemplo a lixiviação 
com bases fortes que permite a remoção de enxofre total de 95%. 
Os combustíveis com menores níveis de compostos de enxofre são os óleos, carvão de 
baixo enxofre e o gás natural, tendo este último ainda a vantagem de menores emissões de 
partículas para a atmosfera. 
Impactos na saúde estão ligados principalmente a exposições curtas a concentrações acima 
de 1000 µg.m-3, contudo exposições prolongadas a baixas concentrações têm sido 
associadas a níveis mais elevados de mortalidade (Nicholas P. Cheremisinoff, 2002). 
Exposição a dióxido de enxofre pode provocar redução de capacidade pulmonar irritações 
nos olhos, nariz e garganta. Crianças, idosos e pessoas com problemas respiratórios como 
asma estão especialmente em risco. 
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Na atmosfera, a presença de SO2 também afecta vegetação, tendo impactos significativos 
em florestas e colheitas agrícolas. O impacto varia com o tipo de solo, espécies de plantas, 
condições atmosféricas, população de insectos, entre outros. Pode provocar perda de 
folhagem, diminuição do crescimento e mesmo morte prematura. Os óxidos de enxofre 
podem ainda causar danos em edifícios, afectando metal e pedra. Os óxidos reagem com o 
cobre, formando sulfato de cobre; na presença de água forma ácido sulfuroso e sulfúrico 
que aceleram a corrosão no ferro, aço e zinco. 
O tratamento de efluentes gasosos com óxidos de enxofre data do século XIX, desde 
soluções simples como diluição do efluente através de chaminés altas até as diversas 
tecnologias actualmente existentes que têm tido maior desenvolvimento a partir de 1970 
com o aumento do número de instalações de sistemas de dessulfurização com a entrada em 
vigor de legislação que veio regular a emissão de SO2 nos Estados Unidos e Japão na 
década de 1970. Nos anos 80 a legislação foi restringindo os níveis de SO2, aumentando o 
seu nível de exigência e promovendo a evolução da tecnologia.  
Na Europa a principal tecnologia para a dessulfurização de efluentes gasosos aplicada foi a 
dessulfurização com hidróxido de cálcio/calcário via húmida, tendo sido progressivamente 
adaptada para operar com oxidação forçada. A tecnologia foi progressivamente optimizada 
para aplicação a vários níveis de enxofre, com unidades até 800 MW e soluções como a 
oxidação forçada “in-situ”, desidratação de resíduos de gesso com centrifugadora ou filtros 
de vácuo e optimização dos consumos energéticos. 
 Assim, os métodos principais que desde aí vêm sendo aplicados e desenvolvidos são a 
utilização de combustíveis com baixos níveis de enxofre, redução ou remoção dos 
compostos de enxofre a montante dos processos de queima; utilização de técnicas e 
tecnologias de combustão mais eficientes e, finalmente tratamentos de fim da linha dos 
efluentes gasosos gerados (Nicholas P. Cheremisinoff, 2002). 
1.1 COMPOSTOS DE ENXOFRE 
O enxofre aparece naturalmente na sua forma elementar (S8), como minerais de sulfito ou 
sulfato ou, se combinado com carbono ou azoto em compostos orgânicos, podendo também 
ser emitida para a atmosfera como dióxido de enxofre ou sulfureto de hidrogénio 
principalmente de actividade vulcânica. Trata-se de um dos elementos químicos mais 
abundantes (0.05 %) na crosta terrestre e é conhecido desde tempos pré-históricos, tendo 
sido utilizado por gregos e egípcios em misturas para tratamentos de parasitas e 
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fumigações. Uma das aplicações com maior impacto nas sociedades humanas, de índole 
militar, foi criada pelos chineses no século X, uma mistura de enxofre, carvão e nitrato de 
potássio – a pólvora. Actualmente, o enxofre é utilizado principalmente na forma de ácido 
sulfúrico, no fabrico de fármacos, vulcanização de borracha, baterias elétricas e produção de 
fertilizantes entre outros. 
É um elemento químico não-metálico, sem sabor nem cheiro, e pertence ao grupo 16 (6A) 
ou grupo dos calcogénios (também conhecido como o grupo do oxigénio) da Tabela 
Periódica, que também inclui o oxigénio, selénio, telúrio, polónio e ununhexium. Estes 
elementos não metálicos, quando em estado de oxidação -2 formam compostos com 
hidrogénio e metais, estando presentes naturalmente nos depósitos de minério, combinados 
com metais, de que é exemplo a combinação com ferro - pirite (FeS2). 
A capacidade de combustão do enxofre é um dos factores que mais influenciam a emissão 
antropogénica de compostos de enxofre para a atmosfera (reacção R.1.1) e é umas das 
suas características químicas mais relevantes. De facto, o enxofre elementar, que ocorre por 
exemplo na proximidade de actividade vulcânica em camadas amarelas, entra em 
combustão facilmente, dando origem a uma chama azul, formando dióxido de enxofre. Os 
estados de oxidação mais comuns do enxofre são -2, 0, 4 e 6, podendo contudo ocorrer 
noutros estados, dando-se exemplos de vários compostos de enxofre a diferentes estados 
de oxidação no Quadro 1.1 (Pordue University, 2011).  
Durante um processo de combustão de combustível com enxofre presente na sua 
composição, ocorre formação de dióxido de enxofre, independentemente do estado de 
oxidação ou composto presente (exemplos reacções R.1.1, R.1.2 e R.1.3) pois apesar do 
SO2 formado nestas reacções poder reagir com o oxigénio para formar SO3, a velocidade 
desta reacção é lenta. A combustão de combustíveis é assim uma das fontes com maior 
relevância para as emissões antropogénicas de dióxido de enxofre para a atmosfera. 
  + 8	
 → 8	
 R.1.1   
 	 + 	3	
 → 	
 + 2	
 R.1.2   
 
3	 + 8	
 →  + 	6	
 R.1.3   
Na indústria química são produzidas grandes quantidades de SO2, que é utilizado como 
matéria-prima na produção de ácido sulfúrico. Este é oxidado cataliticamente a SO3 
(reacção R.1.4), sendo o trióxido de enxofre em seguida utilizado para a produção de ácido 
sulfúrico, teoricamente através de dissolução em água (R.1.5). Para produção industrial de 
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ácido sulfúrico este processo não é conveniente, sendo o SO3 absorvido numa solução com 
98 % (mássica) de H2SO4 onde este reage com a água da solução para formar mais ácido 
sulfúrico. 
 2	
 + 	


       ! 2
 R.1.4   
 

 +	"	 → "	#$ R.1.5   
Em água, é possível dissociar o ácido sulfúrico para formar iões de bissulfato (reacção 
R.1.6) e sulfato (reacção R.1.7). A substituição dos iões de hidrogénio por outros iões 
positivos, como sódio (Na) ou cálcio (Ca) permite a produção de uma variedade de 
compostos comercializáveis, como por exemplo o bissulfato de sódio (NaHSO4) ou o sulfato 
de cálcio (CaSO4).  
 
"	#$ → "
%#$ +	"
&#$ R.1.6   
 "	#$ → 2"
%#$ +	
&	#$ R.1.7   
O dióxido de enxofre também se pode dissolver em água, formando ácido sulfuroso 
(reacção R.1.8). Este contudo não se dissocia em água com a mesma facilidade do ácido 
sulfúrico, mas é também possível a substituição por iões, no seguimento do exemplo 
anterior originando bissulfito de sódio (NaHSO3) e sulfito de cálcio (CaSO3).  
 
	
 +	"	 ↔ "	#$ R.1.8   
Mais de metade do ácido sulfúrico produzido a nível mundial, é utilizado no fabrico de 
fertilizantes, sendo o restante consumido na indústria do papel, das fibras, do têxtil, dos 
insecticidas, da farmacêutica, da tinta, da borracha, dos explosivos e de baterias 
automóveis, entre outras.  
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Quadro 1.1: Exemplo de compostos de enxofre em diferentes estados de oxidação do enxofre (Pordue 
University, 2011). 
 
1.2 QUADRO LEGISLATIVO 
Em Portugal os principais acordos internacionais assumidos no âmbito da emissão de SO2 
para a atmosfera foram a Convenção sobre Poluição Atmosférica Transfronteiriça a Longa 
Distância (CLRTAP, 1979), a Convenção Quadro das Nações Unidas para as Alterações 
Climáticas (UNFCC, 1992) e a Directiva 2001/81/CE relativa aos tectos de Emissões 
Nacionais, transposta pelo Decreto-Lei 193/2003.  
Um outro ponto-chave na Europa foi a Directiva para grandes instalações de combustão 
1988/609 (superior a 50 MW), na qual, entre outros, se limita a emissão de SO2 com base 
no tipo de combustível. Previa-se, com base no inventário de emissões de 1980 para países 
da CEE para centrais superiores a 500MW, a redução de emissões em metade até 2003. 
Esta directiva deu origem em Portugal ao Decreto-Lei nº 352/90, que complementado pela 
Portaria nº 286/93, onde os valores limite de emissão (VLE) para a atmosfera de, entre 
outros, dióxido de enxofre foi pela primeira vez regulado. A portaria foi gradualmente 
Estado de 
oxidação Exemplo
-2 Na2S, H2S
-1 Na2S2, H2S2
0 S8
+1 S2Cl2
+2 S2O3-2
+2 1/2 S4O6-2
+3 S2O4-2
+4 SF4, SO2, H2SO3, SO3-2
+5 S2O6-2
+6 SF6, SO3, H2SO4, SO4-2
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revogada, sendo actualmente substituída pelo Decreto-Lei 178/2003, que introduziu um 
aumento de restrições de níveis de emissões. Por exemplo, em 1993 uma nova unidade 
com combustível sólido de 100 MW tinha VLE de 2000 mg.m-3, a partir de 2003 uma nova 
unidade idêntica teria um VLE de 200 mg.m-3. Para unidades industriais com caldeiras, 
aplicam-se restrições diferentes, vigorando a Portaria 675/2009 e 677/2009, com VLE geral 
para emissão de SO2 de 500 mg.m-3. 
A Portugal, devido a factores socioeconómicos, foi inicialmente permitido o aumento de 
emissões, tendo sido mais tarde estipulada uma redução de emissões de 64.6% entre 1990 
e 2008. As maiores fontes emissoras de SO2 em Portugal (88.2%) encontram-se no sector 
de produção de energia, combustão na Indústria e nos processos industriais, concentradas 
em várias fontes pontuais (Quadro 1.2). Foram adoptadas diversas medidas, como a 
introdução de sistemas de dessulfurização nas centrais a carvão (entre outras), aumento da 
qualidade dos combustíveis e sua substituição por turbinas a gás de ciclo combinado em 
novas unidades de produção de electricidade. 
Quadro 1.2: Maiores fontes pontuais em Portugal de emissões de enxofre em 2008 (APA, 2010). 
 
Foram também introduzidas melhorias de aproveitamento energético de que é exemplo a 
alteração do processo de refinação da refinaria de Matosinhos para co-geração de energia 
eléctrica e alteração dos queimadores de baixo NOx em conjunto com o aumento do 
rendimento da dessulfurização dos combustíveis no processo Claus de 98% para 99.5%. 
(Dr. Francisco M. Nabo, 2005). Com as diversas medidas adoptadas foi possível em 2008 
emitir 113.5 kton.ano-1, cumprindo o tecto de 160 kton.ano-1 para 2008 (APA, 2010). 
Sector Localização
Indústria Química Barreiro
Produção de Electricidade Sines, Setúbal, Barreiro, Abrantes (Pêgo)
Refinarias Sines, Matosinhos
Pasta de Papel Setúbal, Albergaria-a-Velha
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1.3 PRINCIPAIS FONTES DE EMISSÃO PARA A ATMOSFERA DE SO2 
1.3.1 PRODUÇÃO DE PASTA DE PAPEL 
Para produzir pasta de papel, matéria-prima utilizada para produção do papel, é necessário 
separar a lenhine e a celulose. Este processo inicia-se com remoção de casca e nós da 
madeira que é em seguida triturada mecanicamente. A madeira triturada é posteriormente 
tratada por um de vários processos para separação de lenhine e celulose. O produto de 
celulose, pasta de papel, é por fim lavado e embranquecido para introdução no processo de 
produção de papel. 
O processo de separação de lenhine mais comum é o processo Kraft. Trata-se de um 
processo químico em que a lenhine da madeira é dissolvida com hidróxido de sódio (NaOH) 
e bissulfito de sódio (NaHS). Assim, com soluções de NaOH e NaS a madeira é digerida a 
temperaturas de 170°C. À saída do digestor obtém-se  e separa-se a pasta de papel, e o 
licor negro. A pasta de papel é processada para produção do produto final, o licor negro é 
recuperado. 
Na composição do licor negro encontram-se os químicos utilizados na digestão, lenhine 
dissolvida e hidratos de carbono, características de potencial impacto negativo se for 
descarregado directamente para o ambiente. Assim, por motivos ambientais e económicos é 
necessária a sua recuperação. Este é desidratado através de evaporadores e 
posteriormente queimado na caldeira de recuperação, onde se produz vapor que pode ser 
utilizado no processo ou para produção de energia eléctrica. 
As escórias da caldeira são misturadas com água, formando o licor verde, que contém 
Na2CO3 e Na2S. Para recuperação de NaOH o licor verde, é encaminhado para 
caustificação com adição de CaO. Produz-se assim uma solução de NaOH e Na2S, licor 
branco, que é reintroduzido no digestor. (Comissão Europeia, 2001) 
A principal fonte de emissões para a atmosfera de compostos de enxofre é a caldeira de 
recuperação, principalmente SO2 e em menor extensão, compostos reduzidos como H2S. 
A evaporação do licor negro, que alimenta a caldeira, permite obter um produto com cerca 
de 65% de sólidos, potenciando a geração de vapor na caldeira. Com instalação de 
equipamento adicional, obtendo produto com 75-80% de sólidos, permite uma redução de 
cerca de 80% de emissões de SO2, pois obtêm-se condições mais favoráveis de incineração 
com temperaturas mais altas. 
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É normalmente instalado um precipitador electroestático no efluente da caldeira, que permite 
a recolha de partículas, constituídas principalmente por Na2SO4. Estas podem ser 
recirculadas, misturando as cinzas volantes com o licor negro, que alimenta a caldeira. 
De facto, o aumento de temperatura na caldeira promove a emissão de enxofre na forma de 
Na2SO4, o que, combinado com a recolha no precipitador electroestático, reduz a emissão 
de SO2. (Comissão Europeia, 2001) 
Os principais factores que influenciam a emissão de SO2 na caldeira de recuperação são: 
• Temperatura nas diferentes zonas da câmara de combustão, influenciada pelo 
contendo de sólidos que compõem o licor negro e o ar de combustão. 
• A razão de enxofre/sódio no licor, excesso de enxofre implica que uma maior 
quantidade deixa a câmara de combustão como SO2 e não como Na2SO4. Aumento 
do contendo sólido do licor pode compensar este efeito. 
• Alimentação de ar de combustão em excesso, sua temperatura e distribuição na 
câmara de combustão. 
• Distribuição do licor homogénea na câmara de combustão. 
• Operação da caldeira em sobrecarga tem efeitos adversos nas características das 
emissões, especialmente na quantidade de H2S emitido. 
A redução de emissões de SO2 pode também ser conseguida com tratamento de fim de 
linha do efluente. É comum a dessulfurização do efluente com torre de absorção com NaOH 
ou em alternativa com o licor branco do processo. 
Outros pontos de emissão de enxofre do processo de polpação do papel são as caldeiras 
auxiliares, nomeadamente a caldeira de recuperação de cal e geradores de vapor auxiliares. 
No caso da caldeira de recuperação de cal, o CaO adicionado ao licor verde é recuperado 
num forno com calcinação do CaCO3 a CaO. As emissões de SO2 têm origem 
essencialmente no combustível utilizado e nos gases com odores (se for o caso). A 
presença de sódio gasoso no forno (reacção R.1.9) permite a redução de enxofre na forma 
de SO2 (reacção R.1.10), numa pequena extensão, potenciado essencialmente pelo 
carbonato de sódio presente. 
 
(#		 → 2(#	
+	 + 1 2* 	 R.1.9   
 
	
 + 2(#	
 + 	 → "	 R.1.10   
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A redução de emissões de SO2 neste forno pode ser conseguida com utilização de 
combustíveis com menor teor de enxofre e no caso de queima em simultâneo de efluentes 
com gases com maus cheiros, com pré lavagem deste efluente para remoção de H2S e 
metilsulfitos alimentados ao forno. (Comissão Europeia, 2001) 
 Numa unidade de produção de papel, o calor produzido pelos processos anteriores não é 
suficiente para as necessidades de toda a instalação, sendo necessário colocar caldeiras 
geradoras de vapor auxiliares. Estas são potenciais fontes de emissão de SO2 para a 
atmosfera, dependendo do tipo de combustível utilizado. A redução de SO2 nestas fontes 
pode ser conseguida com alteração do combustível utilizado, adição de casca de madeira 
ou tratamento de fim de linha com torre de absorção. 
1.3.2 PRODUÇÃO DE ÁCIDO SULFÚRICO 
A indústria de produção de ácido sulfúrico é uma das mais relevantes no sector químico. O 
consumo de ácido sulfúrico por um país pode mesmo ser relacionado com o nível de 
desenvolvimento económico desse país.  
Mais de metade da produção de ácido sulfúrico a nível mundial é utilizado para a produção 
de fertilizantes e é na produção deste ácido que se verificam as emissões de compostos de 
enxofre com maior impacto no sector químico de produção de fertilizantes (Comissão 
Europeia, 2007). A produção de fertilizantes pela indústria química consiste essencialmente 
na conversão dos três principais nutrientes das plantas (azoto N, fósforo (P) e potássio (K)) 
em compostos utilizáveis pelas plantas, sendo o enxofre integrado nos adubos produzidos 
na forma de sulfatos de amónia e superfosfatos. 
O processo de produção de ácido sulfúrico utiliza SO2 numa mistura de ar. Este é oxidado 
ao atravessar vários leitos de catalisador (normalmente utilizam-se quatro leitos de vanádio) 
que promove a conversão do SO2 a SO3 (reacção R.1.11). O efluente em seguida é lavado 
em torre de absorção com solução de ácido sulfúrico para formar novo H2SO4 (reacção 
R.1.12). 
 
	 + 1 2* 	 →  R.1.11   
  +"	 → "	 R.1.12   
O processo gera um efluente contendo SO2 e um aerossol de SO3/H2SO4, no qual as 
concentrações dependem essencialmente da extensão de conversão de SO2 a SO3, da 
capacidade da torre de absorção remover o aerossol e da eficiência de absorção de SO2. 
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As melhores técnicas disponíveis para a redução de emissões de compostos de enxofre 
neste sector são essencialmente focadas na melhoria da eficiência do sistema e tratamento 
de fim de linha do efluente. 
As eficiências de conversão de SO2 a SO3, a níveis de 99.8-99.92% podem evitar a 
necessidade de tratamentos de fim de linha. Alguns métodos possíveis para atingir elevados 
níveis de conversão são (Comissão Europeia, 2007): 
• Duplo contacto-dupla absorção – é adicionado um segundo passo de absorção 
através do qual o efluente é desviado e lavado após passagem pelo segundo leito de 
catalisador. 
• Adição de catalisador – a introdução de um quinto leito catalisador é possível mesmo 
em instalações existentes, promovendo a conversão de SO2. 
• Utilização de catalisador com césio – a substituição do catalisador do quarto (ou 
quinto) leito, por catalisador à base de césio permite temperatura do efluente inferior 
e consequentemente maiores taxas de conversão (a reacção é exotérmica) 
O tratamento de fim de linha, se necessário, preferencialmente deve utilizar métodos que 
permitam obter subprodutos passíveis de ser consumidos no local, como por exemplo: 
• Lavagem com amónia – a lavagem com amónia permite a conversão de SO2 a sulfito 
e sulfato de amónia, que podem ser utilizados na produção de adubos, com remoção 
de mais de 88% de SO2 e efeitos benéficos também no controlo do aerossol de 
SO3/H2SO4. 
• Absorção com carvão activado – permite redução superior a 90% de emissão de SO2 
e gera solução de ácido sulfúrico que pode ser recirculado ao processo. 
1.3.3 REFINAÇÃO DE COMBUSTÍVEIS 
O objectivo das refinarias é a conversão de matéria-prima em bruto, como petróleo e gás 
natural, a produtos comercializáveis. O petróleo e o gás natural são hidrocarbonetos que 
ocorrem naturalmente em várias partes do mundo e o processo de refinação permite a sua 
conversão a:  
• Combustíveis para automóveis, aviões, barcos e outros meios de transporte. 
• Combustíveis para geração de calor e energia para a indústria e utilização 
doméstica. 
• Matéria-prima para a indústria química e petroquímica. 
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• Lubrificantes, parafinas e betumes. 
• Energia (subproduto) na forma de calor e energia. 
Para obtenção destes produtos são utilizados diversos processos em diferentes unidades 
que no seu conjunto compõem a refinaria. Os processos existentes em cada refinaria são 
influenciados pela procura do mercado dos diversos produtos, a disponibilidade de matéria-
prima e exigências de qualidade ou restrições legislativas. 
As emissões de óxidos de enxofre têm origem essencialmente na produção de energia 
(eléctrica ou calor) para utilização nos processos. O conteúdo de enxofre dos combustíveis 
utilizados é convertido a SO2 e SO3 durante o processo de combustão. Outra fonte, 
normalmente inferior, são as unidades de recuperação de enxofre (unidade Claus) onde o 
enxofre dos efluentes gasosos de combustíveis é removido e convertido a enxofre elementar 
para comercialização e beneficiação do produto final. A recuperação do enxofre da matéria-
prima em bruto permite não só a redução de emissões de SO2 nas refinarias, mas também 
nos consumidores finais, além de permitir a obtenção de um produto comercializável na 
forma de enxofre elementar. De facto, nas refinarias europeias, tem havido um aumento 
progressivo da capacidade de remoção de enxofre de cerca de 10% em 1976 para mais de 
36% na actualidade, que se reflecte na qualidade do produto final comercializado. 
(Comissão Europeia, 2001) 
No Quadro 1.3 pode ser verificada a influência típica de cada fonte para as emissões globais 
de SO2 para a atmosfera de uma refinaria. Unidades com cracking catalítico (FCC - fluid 
catalytic cracking), processo utilizado para redução de moléculas de maior peso molecular a 
moléculas mais voláteis, como a gasolina, podem gerar maiores emissões de SO2. 
As melhores tecnologias disponíveis no sector da refinação assentam num esforço 
combinado da melhoria dos processos individualmente e a integração eficiente de todos 
estes processos. Assim, são exemplos de melhores técnicas disponíveis (Comissão 
Europeia, 2001):  
• Melhoria de eficiência energética – a optimização e melhoria dos processos de 
combustão proporcionam uma diminuição directa das emissões para a atmosfera. 
• Utilização de combustíveis limpos – a utilização de combustíveis com menores 
conteúdos de enxofre tem influência directa nas emissões. 
• Quantificação de emissões – a identificação das várias fontes e o balanço de enxofre 
da unidade permite a escolha das medidas apropriadas a cada unidade e 
identificação de fontes tipicamente menores mitigáveis. 
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• Unidade de recuperação de enxofre – a optimização de unidade Claus com adição 
de estágios e tratamento do efluente permite remoção de 98.5-99.5%. 
• Tratamento de fim de linha – nos processos em que a optimização de processos não 
é suficiente para o controlo de emissões de SO2 é necessária a instalação de 
sistemas de dessulfurização para tratamentos dos efluentes gasosos. 
Quadro 1.3: Exemplo de emissão para a atmosfera de SO2 típicas e respectivas fontes, baseado na média de 70 
refinarias europeias (Comissão Europeia, 2001). 
 
1.3.4 COMBUSTÃO DE COMBUSTÍVEIS 
A queima de combustíveis, importante fonte antropogénica de emissões de SO2, permite a 
utilização da energia química armazenada no combustível. A combustão numa caldeira 
permite a utilização da energia produzida na forma de calor ou convertida a energia 
mecânica e eléctrica.  
Diversos processos industriais necessitam de calor para utilização no processo de 
produção, sendo comum o aquecimento de água, normalmente na forma de vapor, para 
transporte de energia aos vários pontos de consumo do processo. O vapor produzido pela 
caldeira é o veículo de transporte da energia obtida na combustão, podendo esta ser 
consumida directamente como calor, ou convertida a outras formas de energia. 
A produção de electricidade em centrais termoeléctricas baseia-se nesta conversão da 
energia química do combustível a energia eléctrica que pode ser consumida pela rede 
eléctrica. O calor gerado na combustão aquece um circuito de água, que vaporizando 
SO2 emitido
Total de emissões 
da refinaria
[kton/ano] [%]
Queima de combustível  em 
caldeiras 257 59-69
Cracking catalítico 58 7-14
Unidades de recuperação 
de enxofre 46 10-11
Flares 22 5-9
Diversos 49 5-12
Total 432
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transporta a energia recolhida. Este fluxo de vapor é convertido em energia mecânica, 
impulsionando as pás de uma turbina que, por fim, converte esta energia mecânica em 
energia eléctrica que a central termoeléctrica pode consumir ou injectar na rede. 
A emissão de dióxido de enxofre para a atmosfera pode ser mitigada com tratamento de fim 
de linha ou com alteração do processo, por exemplo com substituição de combustíveis. 
Mudança para combustível com menores níveis de enxofre é possível mesmo sem mudança 
de tecnologia, por exemplo através da passagem para carvão de baixo enxofre, estando 
contudo dependente da disponibilidade do combustível no mercado e condicionado pelos 
custos de aquisição de um combustível de maior qualidade. O carvão de alto enxofre tem na 
sua composição mais de 3% em massa de enxofre, o de baixo enxofre tem menos de 1%. 
(U.S., 1995) 
A dessulfurização natural é um efeito que pode ser visto como medida de controlo. Este 
efeito obtém-se utilizando cinzas alcalinas em conjunto com a queima de carvão ou 
utilizando combustíveis que contenham calcário na sua composição. Combustíveis como a 
antracite (custo 2 a 3 vezes superior ao carvão vulgar), tem um poder calorífico superior ao 
carvão vulgar e contém normalmente cerca de 5 % de calcário. No caso da turfa e da lenhite 
o conteúdo em calcário pode ser superior. É possível obter assim emissões gasosas de 
enxofre inferiores, comparáveis por vezes às conseguidas com controlo de fim de linha do 
efluente gasoso. 
A adição de absorventes aos sistemas de combustão de leito fluidizado permite também 
reduções consideráveis de emissões expectáveis, limitando contudo as condições de 
combustão a 850°C. Os absorventes típicos são CaO, Ca(OH)2 ou CaCO3, necessitando de 
razão estequiométrica de 1.5-7, dependendo do tipo de combustível. 
As melhores técnicas disponíveis para melhoria de processos de combustão, excluindo 
tratamento de fim de linha, são exemplificadas no Quadro 1.4. 
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Quadro 1.4: Melhores técnicas disponíveis de melhoria de processo, para a prevenção e controlo de emissões 
de SO2 para a atmosfera (Comissão Europeia, 2006). 
 
Para as unidades de combustão, as melhores técnicas disponíveis para tratamento de 
efluentes gasosos de fim de linha, são essencialmente os processos de dessulfurização. 
Estes processos podem ser classificadas em quatro grandes grupos: processos húmidos, 
processos secos (em que se incluem os sistemas semi-secos), processos regeneráveis 
(quer via húmida quer via seca) e processos combinados SOx e NOx. (Comissão Europeia, 
2006). Os processos via seca podem ser divididos em processos secos e semi-secos, 
distinguindo-se principalmente pela adição de água ao absorvente ou directamente na 
conduta do efluente gasoso. Neste trabalho serão englobados no mesmo grupo, processos 
via seca, tendo em conta que o subproduto da dessulfurização é obtido como uma mistura 
seca (Comissão Europeia, 2006). 
Estes processos têm diversas aplicações com sucesso a nível mundial, havendo vinte e sete 
países, no ano 2000, com sistemas instalados num total de 680 unidades contabilizados. A 
nível europeu (dados de 1996) haviam 307 unidades de dessulfurização em grandes 
centrais térmicas (superior a 50MW), nenhuma em Portugal. Estes dados são apresentados 
no Quadro 1.5 (Comissão Europeia, 2006). Actualmente existem sistemas, pelo menos nas 
centrais termoeléctricas de Sines e do Pêgo em Abrantes.  
Utilização de Combustível com 
baixo teor de Enxofre Co-Combustão de Óleo e Gás Combustão em Leito Fluídizado
Redução de emissões de SO2 
na fonte
Redução de emissões de SO2 
na fonte
Redução de emissões de SO2 
no interior da caldeira
Novas - Possível - Possível - Possível
Existentes - Possível - Possível - Não Possível
 - Alta - Alta - Boa
- Redução simultânea de 
emissões de NOx e CO2
- Redução simultânea de 
emissões de Nox
- Depende do tipo e qualidade 
do Combustível
- Depende do preço dos 
Combustíveis
- Potencial de optimização do 
consumo de energia
- Possivel aplicação em Co-
combustão de Combustíveis 
sólidos
Factores económicos
Observações
Técnica
Benefício Ambiental
Aplicável a 
instalações
Experência Operacional
Efeitos
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Quadro 1.5: Sistemas de dessulfurização instalados em Grandes Instalações de Combustão na EU-15 em 1996 
(Comissão Europeia, 2006). 
 
  
Número de 
unidades
Potência 
Instalada
Número de 
unidades
Potência 
Controlada
[-] [MW] [-] [MW]
Áustria 18 4852 13 3415
Bélgica 31 5867 2 1480
Dinamarca 13 8447 10 5389
Alemanha 960 91090 185 42000
Grécia 10 6138 1 300
Finlândia 94 8900 46 3970
França 17 18218 3 2400
Irlanda 10 2955 - -
Itália 79 41873 15 6660
Luxemburgo - - - -
Holanda 15 9632 5 2690
Portugal 6 4514 - -
Espanha 41 19357 11 2373
Suécia 41 5303 6 1164
Reino Unido 26 37718 10 9996
União Europeia (1996) 1361 264864 307 81837
Total de unidades Unidades com sistema de dessulfurização
País
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1.4 OBJECTIVOS DO PRESENTE TRABALHO 
O presente trabalho tem por objectivos: 
• Criar, desenvolver e aplicar metodologia de avaliação e desempenho de 
equipamento de dessulfurização 
• Identificação de variáveis operacionais 
• Identificação de condições óptimas de um dado equipamento/tecnologia 
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2 PROCESSOS DE DESSULFURIZAÇÃO DE EFLUENTES GASOSOS 
2.1 PROCESSOS DE VIA HÚMIDA 
Nos sistemas de via húmida o efluente gasoso contacta com uma solução/suspensão 
alcalina num lavador húmido. Este lavador pode ter diversos formatos, por exemplo torre de 
absorção ou torre com enchimento, dependendo do fabricante e processo utilizado. O 
processo mais comum é a lavagem em torre de absorção vertical com injecção do 
absorvente em contra corrente. 
No final da década de 1960, particularmente no Japão, foram instalados vários sistemas 
com absorvente á base de sódio em pequenas caldeiras a óleo. Este é um processo simples 
com subproduto sulfito de sódio, comercializável no sector de fabrico de papel. Os sistemas 
a base de magnésio têm também implementação em pequenas instalações industriais, 
principalmente devido ao factor de investimento necessário. Nestes as águas residuais do 
processo podem ser descarregadas para o oceano após remoção de partículas suspensas, 
pois o sulfato de magnésio (subproduto) é um constituinte natural da água marinha, sendo 
vantajoso para instalações à beira mar. Nos sistemas com absorvente à base de amónia, o 
subproduto pode ser utilizado como fertilizante (Comissão Europeia, 2006). 
Nos sistemas de via húmida com calcário foram ocorrendo diversos problemas de 
incrustação de gesso ao longo da experiência de exploração durante as décadas de 1970 e 
1980. Tal deveu-se essencialmente à falta de experiência e pouco conhecimento da química 
envolvida no processo. 
Enquanto estes problemas foram sendo solucionados, a tecnologia de Alcali Duplo foi sendo 
utilizada perdendo fulgor com a solução de problemas da tecnologia de via húmida com 
calcário. Desenvolvimentos recentes com utilização de absorventes mais baratos (calcário) 
e produção de gesso podem reavivar esta tecnologia (Comissão Europeia, 2006). 
No presente, a solução de fim de linha de processos de dessulfurização de efluentes 
gasosos com maior implantação a nível mundial é o processo de via húmida utilizando 
absorvente com base de cálcio, como o calcário (~80% das unidades). Estes têm, em 
particular, grande implementação em grandes centrais termoeléctricas, uma vez que são 
processos com maior eficiência de remoção de SO2,além de boa fiabilidade. O subproduto 
destes processos pode ser gesso ou misturas de sulfatos/sulfitos de cálcio, dependendo do 
modo de oxidação (Srivastava, 2000). 
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O esquema típico de funcionamento dos sistemas de via húmida (Figura 2.1) consiste em 
contactar o efluente contaminado com absorvente (ex.: calcário) num lavador húmido. A 
solução/ suspensão de absorvente é preparada em duas fases, primeiro o calcário é 
triturado num moinho a um pó fino, com uma distribuição de tamanhos apropriada, 
melhorando a capacidade de dissolução. Em seguida é misturada com água num vaso de 
preparação de solução/suspensão. O preparado pode então ser injectado no lavador 
húmido, as gotículas, após atravessarem o efluente, depositam-se no fundo do lavador que 
permite o tempo de retenção suficiente para que as reacções com SO2 se completem. 
Os parâmetros típicos de operação dos vários processo de dessulfurização podem ser 
consultados no Quadro 2.2. 
 
Figura 2.1: Princípio de funcionamento de sistemas de dessulfurização via húmida (Srivastava, 2000). 
2.1.1 LAVAGEM VIA HÚMIDA COM CA(OH)2 E CACO3 
A primeira instalação de lavagem via húmida com hidróxido de cálcio data de 1972 (Japão) 
e produziu como subproduto uma lama de sulfato/sulfito de cálcio e cinzas volantes. Em 
1975, também no Japão, inicia operações o primeiro processo com produção de gesso 
como subproduto. Esta unidade atravessou diversos problemas de fiabilidade, com origem 
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na falta de experiência de exploração destes sistemas à data. Os problemas desta unidade 
viriam a ser resolvidos durante os dois anos seguintes.  
Actualmente, o lavador via húmida com calcário/cal é o processo de dessulfurização com 
maior implementação a nível mundial, havendo particular preferência na utilização de 
calcário como absorvente devido principalmente aos custos de aquisição e maior 
disponibilidade no mercado (Comissão Europeia, 2006).  
Essencialmente, quer com cal, quer com calcário, o processo é o mesmo, havendo alguns 
ajustes necessários e variação do pH das lamas. As reacções que ocorrem na torre de 
absorção são as seguintes: 
 	 +"	 → "	 R.2.1   
 # +"	 → # + 	 +"	 R.2.2   
 
#"	 +"	 → # + 2"	 R.2.3   
 # + 1 2⁄ 	 + 2"	 → # + 2"	 R.2.4   
 # + 	 + 1 2⁄ 	 + 2"	 → # ∙ 2"	 + 	 R.2.5   
 # + 1 2⁄ "	 → # ∙ 1 2⁄ "	 R.2.6   
O processo inicia-se pela absorção das moléculas de SO2 presentes no efluente gasoso na 
água utilizada no processo de lavagem (R.2.1), em seguida a reage com o absorvente, 
calcário (R.2.2) ou cal (R.2.3). A extensão das reacções R.2.4, R.2.5 e R.2.6 dependem do 
modo de oxidação a que o lavador é operado. 
O lavador pode operar com oxidação forçada (injecção de ar na lama do fundo do lavador) 
são promovidas as reacções R.2.4 e R.2.5. Em modo de oxidação inibida (adição de agente 
limitante da oxidação do enxofre, por exemplo enxofre elementar) é promovida a reacção 
R.2.6. Não introduzindo ar ou inibidores ao processo, este vai operar em modo de oxidação 
natural, não havendo favorecimento externo às reacções. Contudo, efluentes gasosos 
originários de processos de combustão, a oxidação dos compostos de enxofre é limitada 
pelo baixo nível de oxigénio presente nesse efluente gasoso (Srivastava, 2000). 
Assim, a lama/subproduto do processo varia em composição de acordo com o modo de 
oxidação a que o processo ocorre. Estas são desidratadas através de hidro-ciclones, filtros 
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de vácuo ou centrifugação, sendo a facilidade de desidratação dependente da formação de 
cristais de maior dimensão. 
Com oxidação forçada formam-se grandes cristais de gesso, de fácil desidratação e com 
potencial de comercialização pois o conteúdo em gesso é superior a 90%. Com oxidação 
inibida, o sulfato de cálcio é mantido abaixo de 15% sendo o subproduto uma lama rica em 
sulfitos de cálcio de fácil desidratação. Já com oxidação natural, a presença das espécies 
sulfato e sulfito de sódio pode variar entre 50 a 60%, produzindo uma lama com cristais de 
pequena dimensão e consequentemente de difícil desidratação. Além disso, com oxidação 
natural são mais frequentes e difíceis de controlar problemas de incrustações e de corrosão 
nos equipamentos e condutas, sendo o modo de funcionamento menos desejável 
(Srivastava, 2000) (Comissão Europeia, 2006). 
Gotículas do absorvente injectado na torre de absorção podem ser arrastados com o 
efluente gasoso para o exterior do processo de dessulfurização, dando origem a problemas 
de corrosão e incrustação nos equipamentos a jusante. Com separadores de gotas o 
problema é mitigado e o efluente gasoso pode ser encaminhado para a chaminé com 
menores ocorrências desses problemas. 
Além do lavador húmido, são necessários outros equipamentos para o tratamento do 
efluente gasoso, nomeadamente equipamento de despoeiramento (ciclone, filtro de mangas 
ou separador electroestático). Estes podem ser instalados a montante ou a jusante do 
lavador húmido, contudo há vantagens em remover partículas antes do lavador. A 
diminuição da quantidade de partículas que entram no lavador, reduz a sobrecarga e 
melhora a eficiência do processo de dessulfurização, além de permitir menor quantidade de 
impurezas no subproduto – particularmente importante se o objectivo for a produção de 
gesso sintético com qualidade suficiente para comercialização. 
No caso de efluentes gasosos com presença de elevados níveis de HCl ou HF é importante 
ter um pré lavador, que deve operar a um pH inferior. Com este pré-lavador consegue-se o 
abatimento de partículas, dos ácidos de cloro e flúor e de metais pesados, como o mercúrio. 
Diversas instalações optam por esta configuração pois há uma melhoria substancial de 
qualidade do gesso produzido. 
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Figura 2.2: Ilustração de diferentes tipos de torres de absorção (Comissão Europeia, 2006). 
O correcto desenho e configuração do lavador húmido é um factor chave do processo, 
havendo uma grande variabilidade de soluções aplicadas por diversos fabricantes. As 
configurações mais comuns podem ser representadas por quatro tipos de lavador, que são 
apresentadas na Figura 2.1. As principais características de cada um destes lavadores são 
(Comissão Europeia, 2006): 
Tipo 1: A torre de absorção é o lavador húmido mais comum. Tem três a quatro níveis de 
injecção de absorvente, cada um com vários injectores onde a solução de lavagem é 
atomizada uniformemente. O efluente contacta o líquido em queda livre em contra-corrente. 
As gotículas arrastadas pelo efluente são removidas num separador de gotas, que para 
evitar incrustação tem injecção de água fresca ou do processo num nível superior. 
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Tipo 2: A torre de absorção com enchimento aumenta o tempo de contacto gás-líquido, 
através de enchimento com material plástico. Esta configuração permite aumentar a 
eficiência de remoção de SO2 e possibilitando velocidades superiores em co-corrente de 
escoamento do efluente e permitindo equipamentos mais compactos. 
Tipo 3: O reactor de jacto borbulhante, JBR (jet bubbling reactor), é conhecido como o 
reactor de leito turbulento. O efluente entra num pleno a partir do qual é forçado por vários 
tubos para a solução de calcário. O efluente forma pequenas bolhas onde se dão as trocas 
que permitem a captura de SO2. O efeito turbulento gerado pelas bolhas aumenta a 
transferência de massa do gás para o líquido, aumentando assim a extensão da reacção. O 
efluente que borbulha da solução sai em seguida do reactor, sem necessidade de 
separadores de gotas. Este é um desenho simples que, além do separador de gotas, evita 
recirculadores de solução, injectores e tanque de oxidação, minimizando dificuldades de 
operação e consumo energético. 
Tipo 4: A torre de absorção de duplo nível utiliza duas zonas diferentes de composição e pH 
para o processo de dessulfurização. No primeiro nível é injectado o líquido do fundo do 
tanque, com subproduto gesso tendo um rápido arrefecimento. No segundo nível é injectada 
solução fresca terminando o processo de dessulfurização.  
Os processos de lavador húmido têm tido um grande desenvolvimento e experiência de 
aplicação à escala real nas últimas décadas, tendo taxas de remoção de SO2 e fiabilidade 
elevadas, assim com um consumo de absorvente relativamente baixo, com razão molar 
Ca/S da ordem 1.01 a 1.05 (Comissão Europeia, 2006). 
2.1.2 LAVAGEM VIA HÚMIDA COM HIDRÓXIDOS DE MAGNÉSIO 
No processo de lavagem com hidróxido de cálcio utiliza-se uma suspensão de hidróxido de 
cálcio, injectado numa torre de absorção em contracorrente com o efluente gasoso. Este 
absorvente é mais reactivo do que as suspensões de absorventes com cálcio, mas o custo 
de aquisição é superior. A lavagem com hidróxido de cálcio melhorada com magnésio (MEL 
- magnesium enhanced lime) é uma variação do processo de lavagem com hidróxido de 
cálcio que utiliza uma mistura de hidróxido de cálcio melhorada com hidróxido de magnésio 
(5 a 8% de hidróxido de magnésio) ou com dolomite (20% de hidróxido de magnésio) 
(Srivastava, 2000). 
 
#"	 ∙ -
"	 + 2"	 → #+-
 + 4"	 R.2.7   
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# + 1 2* 	 → # R.2.8   
 
-
 + 1 2* 	 → -
 R.2.9   
Após dissolução de SO2 (reacção R.2.1), a dolomite reage com H2SO3 (reacção R.2.7). Uma 
vez que os óxidos de magnésio são mais solúveis que os de cálcio, a alcalinidade da 
suspensão é superior, aumentando a extensão da remoção de SO2, operando com pH 6-7. 
É possível aumentar a alcalinidade da suspensão com adição de cinzas volantes recolhidas 
no equipamento de despoeiramento. Desta forma, a técnica permite, quando comparada 
com sistema de lavagem húmida com calcário, uma menor razão líquido/gás (L/G) e 
equipamento de menor dimensão para a mesma eficiência (Srivastava, 2000). 
As lamas produzidas têm características que dificultam a desidratação, quando comparadas 
com as geradas pelos processos que utilizam calcário como absorvente. É possível 
melhorar estas características, mantendo níveis de oxidação moderados/baixos. Utilizando 
um vaso de oxidação externo ao lavador, onde se promovem as reacções R.2.8 e R.2.9, é 
possível obter um gesso de alta qualidade com potencial de escoamento no mercado. 
2.1.3 LAVAGEM COM ÁGUA DO MAR 
As centrais termoeléctricas têm necessidades de consumo de água para arrefecimento dos 
processos. Não havendo restrições da qualidade da água a utilizar é frequente a utilização 
de águas captadas de rios, por exemplo. Contudo, estando a central localizada na 
proximidade do oceano, é possível e comum a utilização da água do mar para o circuito de 
arrefecimento. Esta, após passagem no condensador das turbinas, pode ser aproveitada 
para o sistema de dessulfurização. 
O processo baseia-se no aproveitamento da alcalinidade natural da água do mar para 
neutralização do SO2 presente no efluente gasoso. A química do processo é semelhante à 
da lavagem via húmida com calcário, (Srivastava, 2000) com a diferença de os 
componentes cedidos pelo calcário já se encontrarem completamente dissolvidos na própria 
água do mar, não sendo necessários equipamentos para dissolução ou precipitação de 
reagentes ou subprodutos.  
Neste processo, representado na Figura 2.3, o efluente gasoso da combustão, após 
remoção de partículas no equipamento de despoeiramento, atravessa uma torre de 
absorção onde é lavado com uma porção da água do circuito de arrefecimento. O SO2 
presente no efluente gasoso é absorvido pela água e reage com os carbonatos e 
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bicarbonatos presentes na água. Com a introdução de ar na água que se encontra na parte 
inferior do lavador, os sulfitos são oxidados a sulfatos (reacção R.2.10).  
 
	 +"
& + 1 2* 	 → 
	&  2	 "	 R.2.10   
Uma porção da água do lavador é constantemente removida, garantindo a manutenção do 
pH, sendo descarregado directamente para o mar. O ião sulfato é um sal naturalmente 
presente na água do mar, o acréscimo de sulfato introduzido por este efluente líquido do 
lavador está dentro das variações de concentração que ocorrem naturalmente no oceano 
(Comissão Europeia, 2006). 
 
Figura 2.3: Esquema geral de princípio de funcionamento de sistemas de dessulfurização com Água do Mar 
(Comissão Europeia, 2006). 
2.1.4 LAVAGEM COM AMÓNIA 
Em mercados onde existam várias instalações com processos de dessulfurização de 
efluentes gasosos via húmida com produção de gesso, os operadores podem ver-se 
confrontados com a saturação do mercado de gesso e consequente descida de preços de 
venda do subproduto da dessulfurização. A alternativa de lavagem com amónia será assim 
atractiva pois tem a vantagem de produzir sulfato de amónia (NH4)2SO4, subproduto 
comercializável como fertilizante (A. Saleem, 1995). 
O processo de lavagem com amónia é uma técnica emergente, com potencial de produção 
de menor quantidade de resíduos, com taxas de remoção de SO2 superior a 95%, com 
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potencial de além de remoção de SO2, este processo remover o SO3 e o HCl. A remoção de 
HCl ocorre também em outros processos contudo, no caso do SO3 e H2SO4 a remoção nem 
sempre é exaustiva e dependendo do tipo de tecnologia aplicado nesses processos, pode 
mesmo ser visível, na pluma da chaminé, presença de aerossol de H2SO4. 
 
Figura 2.4: Princípio de funcionamento da dessulfurização com amónia (Comissão Europeia, 2006). 
O processo de remoção de SO2, inicia-se normalmente com uma pré-lavagem que tem a 
finalidade de arrefecimento do efluente e remoção do HCl presente no efluente gasoso 
(passo opcional). A redução de temperatura do efluente gasoso irá beneficiar a cristalização 
do subproduto produzido.  
Em seguida, o efluente gasoso entra no lavador onde contacta a solução de lavagem em 
contracorrente (A. Saleem, 1995). O SO2 presente no efluente gasoso dissolve-se na água 
(reacção R.2.1) reagindo em seguida com a amónia da solução, formando sulfitos e 
bissulfitos de amónia (reacções R.2.11 e R.2.12). 
 "	 + 2(" → ("	 R.2.11   
 "	  ("	 → 2("" R.2.12   
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A adição de amónia à solução de lavagem assegura a manutenção da capacidade de 
remoção de SO2 do processo (Comissão Europeia, 2006). Esta é armazenada sobre 
pressão, sendo encaminhada para um vaporizador e, juntamente com o ar de oxidação, é 
introduzida na solução de lavagem que se encontra na parte inferior do lavador húmido. A 
introdução de ar promove a oxidação dos sulfitos e bissulfitos presentes na solução, a 
sulfato e bissulfato de amónia (reacções R.2.13 e R.2.14). Por fim, o bissulfito é também 
convertido a sulfato de amónia, reagindo com água e amónia (reacção R.2.15).  
 
("	 + 1 2* 	 → ("	 R.2.13   
 
("" + 1 2* 	 → ("" R.2.14   
 ("" +(" +"	 → ("	 R.2.15   
A solução de lavagem que se encontra na parte inferior do lavador é recirculada para o topo 
da torre, é atomizada e contacta o efluente em contracorrente. Em simultâneo, vai sendo 
adicionada água fresca ao processo e purgada uma porção da solução, para processamento 
dos sólidos suspensos. O processamento dos sólidos para produção de fertilizante de 
(NH4)2SO4 pode ser conseguida de duas formas: 
• Cristalização remota – o circuito do lavador opera com uma solução límpida de 
(NH4)2SO4 (30-35%) e o líquido purgado é processado numa instalação dedicada 
com cristalizador, centrifugadora e secador. A formação de cristais é mais controlada 
permitindo satisfazer a qualidade pretendida, a solução de lavagem pode ser filtrada 
e removidas impurezas antes da cristalização. O equipamento do circuito de lavagem 
também sofre menos abrasão por se tratar de uma solução. 
• Cristalização in-situ – a cristalização inicia-se no reactor, sendo o líquido de lavagem 
uma suspensão. Esta é purgada, passada por um hidro-ciclone, formando uma lama 
com cerca de 35% de sólidos. O hidro-ciclone tem duas funções: desidratação e 
remoção de impurezas (partículas finas e cinzas volantes). A lama passa por uma 
série de centrifugadoras onde a lama é desidratada a uma concentração de sólidos 
de 97-98%. Por fim, num secador de tambor rotativo, a humidade dos cristais é 
reduzida a 1%. 
O efluente gasoso, após a lavagem em contracorrente, passa através de um separador de 
gotas para remoção de gotículas que o efluente possa arrastar. A formação, e consequente 
arrastamento pelo efluente gasoso, de aerossóis é limitada pelo pH a que o lavador opera 
mas, mesmo com o controlo preciso do pH da solução e com instalação de separadores de 
gotas, podem ocorrer emissões de aerossóis. Nesse caso será necessária a instalação de 
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um precipitador electroestático húmido, que tem a vantagem de além de captação de 
aerossóis de amónia do efluente, também ser eficaz na remoção de SO3 (Srivastava, 2000).  
Esta tecnologia pode permitir taxas de remoções de SO2 elevadas, podendo atingir 90 a 
95% em centrais termoeléctricas com queima de carvão com 2-3.5% de enxofre. É atractiva 
principalmente para instalações com queima de combustível com níveis altos de enxofre, 
que origina um efluente gasoso com maior quantidade de enxofre disponível para a 
produção de sulfato de amónia. O sulfato de amónia tem valor elevado de mercado, 
contudo, nos países industrializados onde há maior disponibilidade de fertilizantes, a venda 
a preços atractivos pode não ser possível, o que tem limitado a aplicabilidade do processo 
(Srivastava, 2000). 
2.2 PROCESSOS DE VIA SECA 
Nos processos de via seca, o efluente gasoso contendo SO2 entra em contacto com 
absorvente alcalino (principalmente hidróxido de cálcio), resultando num subproduto 
(resíduo) seco com propriedades semelhantes às das cinzas volantes. O absorvente pode 
ser introduzido no efluente como suspensão (também classificado como processo semi-
seco) ou em pó seco, podendo ou não necessitar de equipamento dedicado de 
dessulfurização, e é recolhido no equipamento de despoeiramento instalado. Estas técnicas 
terem eficiências de remoção de SO2 normalmente inferiores aos processos de via húmida 
sendo particularmente interessantes em adaptações de instalações já existentes, com o 
inconveniente de o processo introduzir mais partículas no efluente gasoso a tratar, 
aumentando a carga de partículas que entra no equipamento de despoeiramento. 
Os parâmetros de operação dos processos de dessulfurização por via seca podem ser 
verificados no Quadro 2.3. 
2.2.1 ATOMIZADOR DE HIDRÓXIDO DE CÁLCIO 
Esta tecnologia, também conhecida pelo seu nome em Inglês Spray Dryer, é principalmente 
utilizada em fontes com queima de carvão de baixo (inferior a 1% de S) ou médio enxofre 
(de 1 a 3% de S), com aplicações ocasionais a alto enxofre (superior a 3% de S). O 
desempenho é limitado pela presença de cloro na composição do carvão utilizado e o 
processo pode sobrecarregar o equipamento de despoeiramento com o aumento da 
concentração de partículas no efluente gasoso, resultante da injecção de partículas de 
absorvente (Srivastava, 2000). 
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Figura 2.5: Esquema geral de secador com spray de hidróxido de cálcio (Comissão Europeia, 2006). 
Após os lavadores via húmida com calcário esta é a tecnologia mais utilizada, tendo custos 
de investimento inicial mais baixos mas custos de exploração superiores devido ao uso de 
absorvente mais caro, em maior quantidade e com subproduto com pouco valor de mercado 
(Comissão Europeia, 2006). O processo (Figura 2.5) necessita essencialmente de um 
secador ou atomizador, despoeirador, equipamento de preparação e injecção do absorvente 
e equipamento para processamento e disposição final do subproduto O absorvente utilizado 
é normalmente cal (Ca(OH)2) ou cal viva (CaO). 
O efluente gasoso entra no secador a cerca de 140-170°C, aí é introduzida uma suspensão 
atomizada de hidróxido de cálcio, e ocorrem as reacções (R.2.16, R.2.17 e R.2.18) de 
absorção do SO2 presente no efluente gasoso. Esta suspensão é preparada num moinho, 
sendo triturada a pó e misturada com água, sendo adicionada ao efluente com 
estequiometria de 0.9 (carvão baixo enxofre) a 1.3-1.5 (carvão alto enxofre). Após 
atomização, a água da suspensão é evaporada pelo calor do efluente gasoso, tendo o 
efluente gasoso o tempo de residência suficiente no secador (normalmente 8-12s) para que 
o absorvente reaja com o SO2 e outras espécies ácidas como SO3 e HCl. Forman-se 
sulfatos/sulfitos de cálcio e cloreto de cálcio, e não são geradas águas residuais (Srivastava, 
2000). 
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#"	 + 	 → 	# ∙ 1 2⁄ "	 + 1 2⁄ "	 R.2.16   
 
#"	 +  +"	 → 	# ∙ 2"	 R.2.17   
 
# + 1 2* 	 → 	# R.2.18   
A transferência de massa que ocorre no atomizador ocorre em duas fases: húmida e seca. 
Durante a fase húmida, o SO2 difunde-se do efluente gasoso para a camada húmida na 
superfície da partícula de hidróxido de cálcio e reage com o hidróxido de cálcio dissolvida, 
precipitando na superfície da partícula. Na fase seca, o SO2 difunde-se no sólido, reagindo 
com o núcleo (reacção gás-sólido) não reagido da partícula. A remoção do SO2 do efluente 
ocorre principalmente durante a fase húmida, sendo vantajosa a adição de sais 
deliquescentes ao hidróxido de cálcio para aumentar a duração da fase líquida (Srivastava, 
2000) e a manutenção da temperatura de operação cerca de 10-15ºC acima da temperatura 
de saturação de vapor. É assim importante o controlo da água introduzida no atomizador, 
que depende das variações de temperatura, humidade e concentração de SO2. no efluente 
gasoso. 
Assim, é necessário assegurar que os injectores tenham construção exigente (normalmente 
injectores rotativos ou de duplo fluido – ar + água) e assegurem a correcta distribuição do 
absorvente e sua atomização, pois sofrem com a corrosão do efluente e abrasão do 
hidróxido de cálcio injectado. 
O subproduto formado é uma mistura de sulfato/sulfito de cálcio e hidróxido de cálcio que 
não reagiu que é removida pelo fundo do atomizador e no equipamento de despoeiramento 
a jusante. A utilização de filtro de mangas para despoeiramento do efluente gasoso tem a 
vantagem de a remoção de SO2 do efluente aumentar com a continuação das reacções de 
remoção, suportadas pelo bolo filtrante formado nas mangas. Esta mistura recolhida é 
estabilizada com adição de água e cinzas volantes para deposição em aterro. 
Em actualização de sistemas já existentes é muitas vezes utilizado apenas o equipamento 
de tratamento de efluentes gasosos já existente. Contudo, a adição de um despoeirador 
adicional, a montante do atomizador, é comum, tipicamente um precipitador electroestático. 
A remoção de cinzas volantes do efluente gasoso a tratar pode reduzir o consumo de 
absorvente do atomizador, evitar a sobrecarga do despoeirador de fim de linha e reduz a 
emissão de partículas. A remoção de partículas do efluente tem também a vantagem de 
assim se reduzir a abrasão e desgaste provocada pelas partículas nas superfícies dos 
equipamentos a jusante (Comissão Europeia, 2006). 
Luís Bastos 
Universidade de Aveiro  31 
2.2.2 INJECÇÃO DE ABSORVENTE NA CÂMARA DE COMBUSTÃO 
Esta tecnologia envolve a injecção directa na câmara de combustão  de absorvente seco, na 
zona óptima de temperatura da chama (1000°C). Os ab sorventes normalmente utilizados 
são o calcário pulverizado (CaCO3), a dolomite (CaCO3.MgCO3) e cal (Ca(OH)2) (Srivastava, 
2000). 
O processo de remoção de SO2, esquematizado na Figura 2.6, ocorre em dois passos. 
Primeiro o absorvente é injectado e, devido à temperatura, calcina a CaO (reacções R.2.19 
e R.2.20), tornando-se um sólido poroso com grande área superficial. O SO2 reage na 
superfície do óxido de cálcio, formando sulfitos e sulfatos de cálcio (reacções R.2.21 e 
R.2.22) (Comissão Europeia, 2006). 
 # + /#01 → #  		 R.2.19   
 
#"	  /#01 → #  	"	 R.2.20   
 #  	 → # R.2.21   
 
#  	  1 2* 	 → #  /#01 R.2.22   
 
Figura 2.6: Reacções de remoção de SO2 na técnica de injecção de absorvente na câmara de combustão 
(Comissão Europeia, 2006). 
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Figura 2.7: Esquema geral do sistema de injecção na câmara de combustão (Comissão Europeia, 2006). 
Os produtos e CaO que não reagiu são transportados juntamente com o efluente gasoso 
produzido pela caldeira, sendo removidos no equipamento de controlo de partículas, onde 
as reacções de remoção de SO2 continuam. A extensão das reacções até ao equipamento 
de despoeiramento tem particular importância nos casos em que este é alcançado através 
de filtros de mangas. 
A produção de óxido de cálcio, absorvente mais reactivo com o dióxido de enxofre, é 
influenciado pela temperatura da chama. No caso da utilização de calcário a calcinação 
ocorre na gama de temperaturas de 980°C a 1230°C, n o caso do hidróxido de cálcio, há 
duas gamas de temperatura a que calcinação ocorre: 980-1230°C e aproximadamente 
540°C. Após calcinação, as reacções de remoção de e nxofre ocorrem, nestas gamas de 
temperatura, em cerca de 1.5s (Comissão Europeia, 2006).  
A taxa de remoção de SO2 deste processo é inferior às taxas de remoção obtidas por 
processos de via húmida, sendo possível atingir uma taxa de remoção de SO2 de 50% com 
razão absorvente/enxofre (Ca/S) de 4-5 utilizando calcário. Adicionalmente, a injecção de 
água ao efluente gasoso, nas condutas a montante do despoeirador, tem potencial de 
aumentar a taxa de remoção de SO2 em 10%. 
O consumo elevado de absorvente é uma desvantagem desta técnica, sendo possível 
diminuir o consumo através da recirculação dos sólidos recolhidos no despoeirador. A 
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mistura de absorvente que não reagiu, os sulfitos e sulfatos de cálcio e as cinzas volantes 
tem propriedades que potenciam as reacções de remoção de SO2. Assim, com a 
recirculação dos sólidos, é possível aumentar o desempenho do processo, podedo atingir 
eficiências de remoção de SO2 de 70-80%. O destino do subproduto não recirculado é 
tipicamente a disposição directa em aterro (Comissão Europeia, 2006). 
A técnica é simples e envolve pouca manutenção e equipamento (Figura 2.7) de 
processamento de sólidos (absorvente e subprodutos), injectores e despoeirador 
(equipamento necessário mesmo sem o processo de dessulfurização), sendo assim 
atractiva em adaptação em instalações existentes, em pequenas caldeiras e em caldeiras 
com queima de carvão de baixo enxofre. 
2.2.3 INJECÇÃO DE ABSORVENTE EM CONDUTA 
Este processo consiste na injecção e dispersão de absorvente na conduta que transporta o 
efluente gasoso da caldeira. Este é injectado depois do permutador de pré-aquecimento do 
ar de combustão e antes do despoeiramento, permitindo o controlo de emissões de SO2 
para a atmosfera através do equipamento de despoeiramento já existente (Figura 2.8). 
Os absorventes utilizados são hidróxido de cálcio em pó com humidificação na conduta, 
suspensão de hidróxido de cálcio e carbonato de sódio (que não requer humidificação). O 
aumento do conteúdo de humidade do efluente faz aumentar a reactividade do hidróxido de 
cálcio em relação à absorção de SO2 e simultaneamente diminui a resistividade eléctrica das 
partículas o que pode facilitar a remoção de partículas no precipitador electroestático. 
Após injecção do absorvente na conduta, as reacções com SO2 e o hidróxido de cálcio, 
ocorrem segundo a reacção R.2.23.  
 
#"	 + 	 → 	# +"	 R.2.23   
 2(#" + /#01 → 	(#	 + 	 +"	 R.2.24   
 	(#	 + 	 → 	(#	 + 	 R.2.25   
 
	(#	 + 	 + 1 2* 	 → 	(#	 + 	 R.2.26   
 	2(#	 + 	 + 2( + 2	 → 	(#	 + 2(#(+2	 R.2.27   
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No caso da utilização de bicarbonato de sódio (NaHCO3), após injecção na conduta, este 
decompõe-se termicamente a carbonato de sódio (reacção R.2.24) e a reacção com SO2 
(reacções R.2.25 e R.2.26) ocorrem na superfície porosa das partículas de carbonato de 
sódio. À medida que as reacções com SO2 vão ocorrendo, assiste-se à diminuição da 
superfície disponível na partícula para reagir com o SO2, havendo uma desaceleração das 
reacções de remoção (Srivastava, 2000). Para que as reacções R.2.25 e R.2.26 possam 
continuar, as partículas de bicarbonato têm de continuar a decompor-se, criando novos 
poros onde as moléculas de SO2 se possam difundir e reagir com a superfície adicional 
disponível do absorvente. Este fenómeno aumenta 5-20 vezes a superfície original da 
partícula. O processo de decomposição e subsequente sulfatação do absorvente é função 
complexa da temperatura do gás, taxa de transferência de calor para a partícula, humidade, 
pressão parcial de CO2 e efeitos de outros compostos no efluente. O carbonato de sódio 
pode também com o NOx, presente no efluente gasoso (reacção R.2.27), permitindo a 
redução adicional da emissão deste poluente. 
 
Figura 2.8: Esquema geral de sistema de Injecção de absorventes na conduta (Comissão Europeia, 2006). 
Em processos que utilizam como absorvente compostos à base de cálcio,o subproduto 
recolhido é uma mistura de sulfitos e sulfatos de cálcio e de cinzas volantes, tendo pouco 
valor económico, sendo normalmente o destino final a deposição em aterro. No caso da 
utilização de bicarbonato de sódio, o sulfato de sódio tem potencial de utilização como 
fertilizante. 
O aproveitamento do absorvente é limitado pelo tempo de que este entra em contacto com o 
efluente gasoso, cerca de 0.5-3s, consequentemente, apenas 15-30% do Ca(OH)2 reage 
Luís Bastos 
Universidade de Aveiro  35 
com SO2. Assim, no com o objectivo da diminuição do consumo do absorvente, que é mais 
dispendioso que o utilizado nos processos de injecção na câmara de combustão, é comum 
recircular os sólidos recolhidos no despoeirador. Com a recirculação dos sólidos recolhidos 
quantidade total de Ca(OH)2 presente no processo é mais elevado, sem necessidade de 
aumentar a alimentação de novo hidróxido de cálcio, proporcionando mais tempo de 
contacto entre o absorvente e o efluente gasoso (Comissão Europeia, 2006). 
O processo é simples, fácil de operar e relativamente fiável, o que, em conjunto com os 
baixos custos de investimento inicial tornam este processo atractivo a pequenas instalações, 
apesar do absorvente utilizado ser mais caro que o calcário. Embora se trate de um 
processo simples, a taxa de remoção de SO2 é de cerca de 50%, podendo em certos casos 
atingir 70-95%. 
2.2.4 INJECÇÃO HÍBRIDA DE ABSORVENTE 
Este processo é a combinação da injecção de absorvente na câmara de combustão e na 
conduta para melhorar a remoção de SO2, utilizando calcário (absorvente menos 
dispendioso que o hidróxido de cálcio ou bicarbonato de sódio). 
Tem a vantagem de, com baixos custos de investimento inicial e de exploração ser possível 
uma taxa de remoção de SO2 alta. Devido à simplicidade e pouco equipamento adicional 
necessário é de particular interesse para instalações existentes (Comissão Europeia, 2006). 
2.2.5 LEITO FLUIDIZADO 
Dessulfurização em leito fluidizado é baseado num processo em que o absorvente sólido 
(geralmente Ca(OH)2) circula num leito móvel. O efluente gasoso da combustão, após o 
economizador da caldeira, entra no reactor de leito fluidizado pela parte de baixo através de 
uma secção de venturi. Nesta secção o efluente é primeiro acelerado e depois desacelerado 
no divergente do venturi, onde é adicionada água para humidificar o efluente gasoso. 
Em seguida o efluente atravessa o leito com reagente que é mantido em suspensão pelo 
fluxo gasoso do efluente, sendo nesta fase que ocorrem as reacções de remoção de SO2. O 
leito de absorvente vai sendo constantemente renovado, com introdução de novo 
absorvente que compensa a parte do absorvente removido do sistema, quer pela parte 
inferior do reactor, quer o que é arrastado pelo efluente até ao pré-colector. 
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Como uma só passagem do absorvente pelo reactor não é suficiente para extinguir a 
capacidade de absorção de SO2, este é também recirculado, permitindo aumentar o tempo 
de contacto entre a partícula de absorvente e o efluente gasoso, optimizando o consumo do 
novo material (Figura 2.9). 
Variações a este processo podem utilizar o absorvente sólido em estado compactado em 
alternativa à suspensão do sólido pelo efluente gasoso, sendo também comum a 
humidificação do absorvente para promover a absorção de SO2 (Srivastava, 2000). 
 
Figura 2.9: Esquema geral de sistema de leito circulante (Srivastava, 2000). 
O processo é simples e com manutenção relativamente baixa, podendo contudo ocorrer 
problemas de abrasão nos equipamentos em que o sólido circula. Como o efluente pode 
arrastar partículas, é normalmente necessário um despoeirador de maior capacidade. A 
técnica tem pouca implementação mundial, havendo experiências principalmente na 
Alemanha (Comissão Europeia, 2006). 
2.3 PROCESSOS DE DESSULFURIZAÇÃO COM REGENERAÇÃO 
Em sistemas com regeneração, o absorvente utilizado é regenerado após tratamento 
térmico ou químico e reintroduzido na torre de absorção. A regeneração de absorvente 
origina um efluente concentrado de SO2 ou H2S que pode ser posteriormente processado 
para produção de enxofre elementar ou ácido sulfúrico. 
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Tratando-se de processos relativamente complexos, com necessidade de grandes 
investimentos e com consumo de energia superior não existem muitas instalações em 
exploração. Apesar de o enxofre e o ácido sulfúrico terem valor de mercado, a tecnologia só 
se torna economicamente atractiva em grandes centrais termoeléctricas, ou complexos 
próximos de refinarias ou indústria química, consumidores destes compostos (Comissão 
Europeia, 2006). 
O desempenho e principais parâmetros de operação destes processos podem ser 
verificados no Quadro 2.4. 
2.3.1 DESSULFURIZAÇÃO COM SULFITO DE SÓDIO  
A dessulfurização com sulfito de sódio, conhecida como processo Wellman-Lord, é uma 
técnica que utiliza um absorvente que é regenerado por via húmida, baseando-se num 
equilíbrio sulfito/bissulfito de sódio. É utilizado em caldeiras industriais, centrais 
termoeléctricas a antracite, lenhite, óleo e coque na Alemanha, Japão e Estados Unidos, 
mas estes têm tendo vindo a ser progressivamente adaptados a processos não 
regeneráveis por razões económicas (Comissão Europeia, 2006). 
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O efluente gasoso é primeiro encaminhado através de um pré-lavador onde é arrefecido, 
humedecido e são removidas partículas e ácidos halogenados. Em seguida, num lavador 
húmido, o efluente gasoso contacta, em contracorrente, uma aspersão de solução de sulfito 
de sódio (reacção R.2.28) e o SO2 do efluente é removido, seguindo este para a chaminé. 
Uma pequena parte do sulfito de sódio reage com o oxigénio do efluente, originando sulfato 
de sódio (reacção R.2.30), uma reacção que compete com o SO2 pelo absorvente. 
O licor resultante da lavagem do efluente gasoso, rico em bissulfito, deposita-se no fundo do 
lavador. Este é filtrado (para remover cinzas volantes ainda presentes) e encaminhado para 
o processo de regeneração de absorvente (reacção R.2.29). Através de evaporadores de 
circulação forçada, o sulfito de sódio é removido por cristalização, sendo depois solubilizado 
novamente para produzir a solução inicial de sulfito de sódio para lavagem do efluente 
gasoso. 
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Na fase de regeneração de absorvente é formada uma pequena quantidade de tiossulfato 
de sódio (reacção R.2.31) numa reacção auto catalítica, sendo por isso necessária purga do 
licor para manter o nível de tiossulfato baixo. É ainda adicionado hidróxido de sódio para 
compensar o sódio perdido principalmente na torre de absorção (reacção R.2.30) e EDTA 
(ácido etilenodiamino tetra-acético) para inibir a oxidação do sulfito a sulfato (Comissão 
Europeia, 2006). 
	2(#	#$ + 2(#"#$ → 		2(#	#$	 +(#		#$ + "	 R.2.31   
O produto da regeneração do licor é um efluente gasoso, rico em SO2, que pode ser 
posteriormente processado ou comercializado para a produção de enxofre elementar ou de 
ácido sulfúrico. 
2.3.2 DESSULFURIZAÇÃO COM HIDRÓXIDOS DE MAGNÉSIO 
Esta técnica é semelhante à lavagem húmida com hidróxido de magnésio, tendo contudo 
um passo adicional de regeneração e reutilização do absorvente utilizado. 
O efluente gasoso requer uma pré-lavagem, que tem por objectivo a remoção de ácidos 
clorídrico e fluorídrico presentes, antes da entrada do efluente gasoso na torre de absorção 
evitando a contaminação dos sais de magnésio por estes compostos. No lavador, o efluente 
gasoso contacta com as gotículas da solução de hidróxido de magnésio onde o enxofre é 
removido do efluente gasoso e reagido com o absorvente (reacções R.2.32 a R.2.35). 
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A solução de lavagem, rica em sulfitos e sulfatos, é continuamente purgada do fundo do 
lavador e os cristais hidratados de sulfitos e sulfatos são secos e desidratados (reacções 
R.2.36 e R.2.37). Em processos não regeneráveis esta mistura de sulfatos e sulfitos de 
magnésio são o subproduto da dessulfurização. Não havendo passo de regeneração do 
absorvente utilizado, esse subproduto é enviado para disposição final em aterro (Comissão 
Europeia, 2006). 
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O passo de regeneração do absorvente é conseguido através da calcinação dos sólidos 
recolhidos, compostos por sulfitos e sulfatos de magnésio, a temperatura de 900°C e na 
presença de carbono (reacções R.2.38 e R.2.39). O óxido de magnésio assim obtido, é 
dissolvido em água e reintroduzido na torre de absorção reiniciando o processo de 
dessulfurização (Comissão Europeia, 2006). 
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O processo de regeneração do absorvente origina um efluente gasoso, rico em SO2, que 
pode ser utilizado para a produção de enxofre elementar ou ácido sulfúrico e posteriormente 
comercializado (Comissão Europeia, 2006). 
2.3.3 DESSULFURIZAÇÃO COM AMINAS 
É comum a utilização deste processo na beneficiação de combustíveis por refinarias, 
integrado em conjunto com o processo Claus. O processo Claus não é normalmente 
considerado um processo de dessulfurização de efluentes gasosos mas permite a produção 
de enxofre elementar a partir de efluentes concentrados de H2S que podem ter origem na 
dessulfurização de efluentes gasosos. 
O processo aplicado em refinarias consiste essencialmente em três passos: 
• Concentração de H2S por absorção com aminas 
• Recuperação de enxofre na unidade Claus ou SRU (Sulfur Recovery Unit) 
• Tratamento de fim de linha do efluente 
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Figura 2.10: Esquema simplificado do processo de dessulfurização de efluentes gasosos com aminas (Comissão 
Europeia, 2001). 
O processo de dessulfurização com aminas (Figura 2.10) consiste em adicionar um agente 
redutor (gás natural) ao efluente gasoso, atravessando-o em seguida por um reactor 
catalítico de cobalto-molibdénio. Neste os compostos de enxofre presentes são 
hidrogenados a H2S. Em seguida este efluente gasoso é lavado numa torre de absorção 
com uma solução de aminas (monoetanolamina, dietanolamina, diglicolamina, entre outras). 
O absorvente utilizado é em seguida regenerado com vapor, originando um efluente gasoso 
rico em H2S que é encaminhado para o sistema de recuperação de enxofre (processo 
Claus) (Comissão Europeia, 2001). 
Na refinaria este processo é utilizado durante a beneficiação do combustível, removendo os 
compostos de enxofre presentes nos gases dos combustíveis. É possível também a 
utilização deste processo para o tratamento dos efluentes gasosos com origem nos 
processos de combustão da refinaria e também o efluente gasoso da unidade Claus pode 
retornar a este processo. 
 
Figura 2.11: Esquema simplificado da Unidade de Recuperação de Enxofre (Claus) (Comissão Europeia, 2001). 
O processo Claus inicia-se com a combustão parcial (850°-1540°C) de um efluente gasoso 
rico em H2S com adição de ar a 1/3 da estequiometria (reacção R.2.40). 
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A mistura de H2S e SO2 resultante é então encaminhada através de um reactor catalítico de 
alumina ou óxido de titânio a 200-315°C. O catalisa dor promove a reacção entre os 
compostos da mistura (reacção R.2.41), formando enxofre elementar que tem potencial de 
comercialização. 
 2"	+			 → 3 + 2"	 R.2.41   
A capacidade do processo pode ser aumentada com adição de oxigénio (oxiclaus) em vez 
de ar à combustão (reacção R.2.40). Para aumento da eficiência de remoção de enxofre são 
normalmente adicionadas novas unidades de Claus em série (Quadro 2.1). 
Quadro 2.1: Eficiência do processo Claus (Comissão Europeia, 2001). 
 
O efluente gasoso resultante do processo Claus contém ainda enxofre não recuperado, 
havendo necessidade de tratamento de fim de linha adicional. A solução mais comum é a 
lavagem do efluente gasoso com aminas, produzindo um efluente concentrado de H2S 
(Figura 2.10) (Comissão Europeia, 2001). 
2.4 PROCESSOS DE REMOÇÃO COMBINADA DE SO2/NOX 
Os processos combinados de remoção de SO2 e NOx têm sido desenvolvidos com o 
objectivo de substituir os processos convencionais de dessulfurização e desnitrificação. 
Nestes, após passagem no redutor catalítico selectivo (tecnologia de remoção de NOx) 0.2-
2% de SO2 é oxidado a SO3 o que introduz problemas de corrosão nas condutas e 
equipamento a jusante. 
Tratam-se de técnicas relativamente recentes, ainda com pouca experiência de operação de 
unidades à escala real e como apresentam custos elevados, têm nesta altura pouca 
presença no mercado. 
Número de 
reactores de Claus H2S convertido
1 70-90%
2 94-96%
3 97-98%
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Os principais parâmetros de desempenho e operação destes processos podem ser 
consultados no Quadro 2.5. 
2.4.1 TECNOLOGIA DE CARVÃO ACTIVADO 
O carvão activado é um composto com elevada superfície de contacto e tem sido utilizado 
para o tratamento de ar e água desde o século XIX. Tem a capacidade de adsorver SO2, 
oxigénio e água e a remoção de NOx é possível com adição de amónia. 
O processo, apresentado na Figura 2.12, inicia-se com o despoeiramento do efluente 
gasoso e posterior arrefecimento por um permutador de calor (onde o calor é absorvido e 
depois utilizado para a regeneração do adsorvente), e depois encaminhado para um pré 
lavador. 
 
Figura 2.12: Esquema simplificado do processo de carvão activado (Comissão Europeia, 2006) 
Em seguida, o efluente gasoso entra no primeiro estágio de carvão activado (90-150°C), 
onde, por oxidação catalítica do SO2 com água e oxigénio presentes no efluente se forma 
ácido sulfúrico, que é absorvido pelo carvão. Os óxidos de azoto reagem cataliticamente 
com a amónia formando azoto e água; os gases prosseguem para a chaminé. 
A coluna de adsorção é constituída por dois níveis, através dos quais o carvão activado é 
transportado de cima para baixo num leito móvel atravessado pelo efluente em contra 
corrente. O carvão impregnado de enxofre que sai no fundo da coluna de adsorção passa 
por um regenerador onde o enxofre é desadsorvido termicamente (400-450°C). Por fim é 
removido parte do carvão utilizado, adiciona-se carvão fresco e este é reintroduzido no topo 
da coluna de adsorção (Comissão Europeia, 2006). 
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Durante o processo de regeneração do carvão é produzido um efluente gasoso rico em SO2 
que pode ser convertido através de um processo Claus (ou outro) a um subproduto 
comercializável. 
2.4.2 TECNOLOGIA NOXSO 
Neste processo, o adsorsorvente utilizado é alumina impregnada com carbonato de sódio, 
conseguindo-se taxas de remoção de SO2 de cerca de 97% e de NOx de 70%. 
Após o arrefecimento do efluente gasoso, através da injecção de água nas condutas que 
transportam o efluente, este é encaminhado através de dois leitos fluidizados de alumina em 
paralelo, onde a remoção de NOx e SO2 ocorre em simultâneo e pós os quais o efluente 
gasoso é encaminhado para a chaminé. 
O passo de regeneração do adsorvente utilizado ocorre num leito fluidizado com três fases. 
Na primeira, com aquecimento a 600°C, parte do NO x é adsorvido, liberta-se e é 
parcialmente decomposto. Em seguida é adicionado gás natural ao adsorvente, que produz 
um efluente gasoso rico em SO2 e H2S. Ocorrendo a formação de Na2SO4, este é também 
reduzido, neste caso a Na2S que se mantém na torre de adsorção. Por último, a alumina é 
tratada com vapor, onde o sulfureto de sódio dá origem a sulfureto de hidrogénio. 
O efluente gasoso do primeiro passo, contaminado com NOx é reintroduzido na atmosfera 
redutora da câmara de combustão da caldeira onde é convertido a N2. O segundo e terceiro 
passo, origina um efluente gasoso rico em H2S que é encaminhado para um reactor Claus e 
convertido a enxofre elementar. O adsorvente regenerado é arrefecido e reciclado às 
colunas de adsorção. 
2.4.3 TECNOLOGIA WSA-SNOX 
A técnica utiliza reacções catalíticas para a remoção combinada de SO2 (99%) e NOx 
(inferior a 95%), com produção de subproduto comercializável e sem produção de águas 
residuais. 
Após despoeiramento do efluente gasoso este é aquecido acima de 370°C por um 
permutador gás-gás. Em seguida é injectada amónia e ar no efluente e este é encaminhado 
para um redutor catalítico selectivo, onde o NOx é reduzido a N2 e água. 
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Figura 2.13: Esquema simplificado do Processo WSA-SNOX (Comissão Europeia, 2006). 
A temperatura do efluente gasoso é novamente ajustada à saída do redutor e este é 
encaminhado para o conversor de SO2 onde, a 400-420°C, o SO 2 é oxidado cataliticamente 
a trióxido de enxofre (reacção R.2.42). A mistura rica em SO3 é aquecida e entra o 
condensador WSA. Neste (reacção R.2.43) o SO3 é condensado a H2SO4 (94-95% puro), 
sendo removido da fase gasosa por tubos de borossilicato. 
O ácido sulfúrico é processado para comercialização e o efluente gasoso tratado pode ser 
encaminhado para a chaminé ou utilizado como ar de combustão. 
 2		  	 → 2  23.6	4/#. 
50
&6	 R.2.42   
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. 
50
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A energia da oxidação do SO2 (reacção R.2.42), da hidrolização do SO3 (reacção R.2.43), 
da condensação de ácido sulfúrico e da redução do NOx é aproveitada para apoio da 
geração de vapor. Em caldeiras a carvão com enxofre a 2-3%, a energia para produção de 
vapor é superior ao consumo de energia consumido pelo processo WSA-SNOX (Comissão 
Europeia, 2006). 
Luís Bastos 
Universidade de Aveiro  45 
2.4.4 TECNOLOGIA DESOSNOX 
No processo DESONOX é utilizado o princípio da redução catalítica do NOx e oxidação de 
SO2 para a dessulfurização e desnitrificação combinada segundo o princípio da Figura 2.14. 
Após despoeiramento do efluente gasoso, é injectada amónia no efluente a 450°C para 
conversão do NOx no redutor catalítico selectivo, onde é reduzido a N2. Em seguida, o 
efluente é arrefecido até cerca de 140°C através de  dois permutadores (aquecimento de ar 
de combustão e do efluente gasoso tratado), promovendo-se assim a oxidação catalítica do 
SO2 a SO3. Após arrefecimento, o efluente atravessa uma torre de absorção com ácido 
sulfúrico onde o SO3 é condensado a H2SO4. O subproduto do lavador é assim, uma solução 
de H2SO4 a cerca de 70%.  
Após a torre de absorção, o efluente gasoso atravessa um separador de gotas, para 
remover aerossóis de ácido sulfúrico, é aquecido por um permutador, e encaminhado para a 
chaminé (Comissão Europeia, 2006). 
 
Figura 2.14: Esquema simplificado do Processo DESOSNOX (Comissão Europeia, 2006). 
2.4.5 TECNOLOGIA SNRB 
O SRNB (SOx-NOx-ROx BOx) é uma tecnologia patenteada da Babcock & Wilcox que 
permite o controlo de óxidos de enxofre, azoto e matéria particulada, sem regeneração de 
absorvente (A.R.Holmes, 1995). Com este sistema combinado, é possível remoção do 
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efluente gasoso de SO2 superior a 70%, de NOx superior a 90% e de partículas superior a 
99%. 
Neste sistema é instalado um filtro de mangas de alta temperatura (340-480°C) na conduta 
do efluente gasoso, entre o economizador da caldeira (pré aquecimento da água que entra 
na caldeira) e aquecedor de ar de combustão (permutador gás-gás que utiliza o calor do 
efluente para aquecer o ar para combustão). O material de construção das mangas é do tipo 
cerâmico, material que permite às mangas resistir às temperaturas a que o efluente gasoso 
se encontra, sendo instalado no interior da manga um catalisador (A.R.Holmes, 1995). 
A técnica (Figura 2.15) consiste na injecção de hidróxido de cálcio (ou bicarbonato de sódio) 
em pó (estequiometria Ca/S 1.8-2) e solução de amónia antes do filtro de mangas. No 
efluente a alta temperatura, o hidróxido de cálcio inicia o processo de remoção de SO2, 
desidratando e reagindo com o SO2 e CO2, a formando sulfitos e sulfatos de sódio e 
carbonato de cálcio. O processo de tratamento continua, com o transporte do absorvente 
pelo efluente gasoso até ao filtro de mangas, onde ocorre remoção adicional de SO2, à 
medida que o efluente gasoso atravessa o bolo de filtração contendo hidróxido de cálcio que 
não reagiu. Ainda no filtro de mangas, a amónia reage com o NOx na superfície do 
catalisador instalado no interior da manga, formando N2 e vapor de água. 
 
Figura 2.15: Esquema simplificado do Processo SNRB (A.R.Holmes, 1995). 
O subproduto recolhido no fundo do filtro de mangas é uma mistura de cinzas volantes, 
carbonatos, sulfitos e sulfatos de cálcio e óxido de cálcio com pouco valor de mercado, com 
deposição em aterro como destino final (Comissão Europeia, 2006).  
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Quadro 2.2: Condições de operação e desempenho típicas de processos de dessulfurização por via húmida 
(Comissão Europeia, 2006). 
 
 
  
Parâmetros Lavagem Via Húmida com Calcário e Hidróxido de Cálcio
Lavagem Via Húmida com Água 
do Mar
Taxa de remoção de SO2
92 – 98 % (dependendo do tipo 
de lavador) 85 – 98 %
145 ºC (ex.Temp. Entrada de 
Efluente)
30 – 40 °C (temp. saída água do 
mar)
Reagente Calcário/Hidróxido de Cálcio Água do Mar/Ar
Perda de energia 20 – 30 (10
2 Pa, queda de 
pressão)
10 – 20 (102 Pa, queda de 
pressão)
Ca/S (razão molar) 1.02 – 1.1
Fiabilidade 95 – 99 % (de tempo de 
operação) 98 – 99 %
Consumo de energia (% de 
potência eléctrica) 1 – 3 % 0.8 – 1.6 %
Caudal máximo de Efluente por 
Lavador 700000 m
3/h
Consumo de água 15000 m
3/h (dependente de 
concentração de bicarbonato)
Resíduo/Sub-Produto Gesso Nenhum
Águas Resíduais Desidratação do líquido lavador nenhum (iões de sulfato dissolvidos na água 
descarregada para o mar)
Pureza do gesso 90 – 95 %
Tempo de residência 10 s (efluente no lavador) 15 min. (líquido de lavagem no lavador)
Período de vida dos 
revestimentos de borracha >10 years (hard coal)
Taxa de remoção de SO3 92 – 98 %
Taxa de remoção de HCl 90 – 99 % 95 – 99 %
Taxa de remoção de HF 90 – 99 % in the absorber 95 – 99 % (no lavador)
Partículas >50 % (dependente do tamanho de partículas)
Temperatura de Operação 45 – 60 ºC
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Quadro 2.4: Condições de operação e desempenho típica de processos de dessulfurização com regeneração de 
absorvente (Comissão Europeia, 2006). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Quadro 2.5: Condições de operação e desempenho típica de processos de dessulfurização combinada com 
desnitrificação (Comissão Europeia, 2006). 
 
  
Parâmetros Dessulfurização com Sulfito de Sódio
Dessulfurização com Óxidos de 
Magnésio
Taxa de remoção de SO2 95 – 98 % Não disponível
Temperatura de Operação 45 – 70 ºC
Reagente Sulfito de Sódio Óxidos de Magnésio
Conteúdo de sólidos na 
suspensão injectada 20 – 50 %
Fiabilidade >95 % Não disponível
Consumo de energia (% de 
potência eléctrica) 3 – 5.8 %
Caudal máximo de Efluente por 
Lavador 600000 m
3/h
Conteúdo máximo de Enxofre no 
Combustível 3.5 %
Resíduo/Sub-Produto Enxofre elementar, Ácido Sulfúrico 
ou SO2
Parâmetros Processo de Carvão Activado Processo NOXSO
Processo WSA-
SNOX
Processo 
DESOSNOX
Taxa de remoção 
de SO2
98% 97 % (previsto) 95% 95%
Taxa de remoção 
de NOx
60 – 80 % 70 % (previsto) 95% 95%
Temperatura de 
Operação 90 – 150 ºC
Reagente
Alumina 
Impregnada com 
Carbonato de 
Sódio
Amónia Amónia
Consumo de 
energia (% de 
potência eléctrica)
1.2 – 3.3 % 4% 0.2 % 2.0 %
Resíduo/Sub-
Produto
Enxofre elementar, 
Ácido Sulfúrico
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3 SUBPRODUTOS E UTILIZAÇÃO DE RESÍDUOS 
Actualmente os processos de dessulfurização utilizados dão origem a subprodutos, 
normalmente recolhidos em despoeiradores ou lavadores húmidos. Assim, dependendo da 
tecnologia aplicada, os resíduos podem ser: 
• Cinzas volantes e partículas recolhidas sem produto de reacção. 
• Escórias da combustão com mistura de reagentes a altas temperaturas directamente 
na câmara de combustão. 
• Resíduos de processos de dessulfurização secos com mistura de cinzas volantes e 
reagentes. 
• Resíduos de dessulfurização húmida, principalmente gesso e águas residuais. 
• Efluentes gasosos ou líquidos concentrados para produção de enxofre elementar. 
A produção destes subprodutos depende do tipo de tecnologia aplicada. A título de exemplo 
da variação subprodutos resultantes dos processo de dessulfurização, apresenta-se no 
Quadro 3.1 os diferentes tipos de subprodutos que se podem obter e respectivas 
quantidades para diferentes processos de dessulfurização. 
Quadro 3.1: Subprodutos da combustão de 1000kg de carvão com dessulfurização por diferentes processos (J. 
Demmich, 1993). 
 
Câmara 
combustão Despoeiramento
Torre de 
absorção
50-70 kg 40-100 kg 45 kg
(escórias) (cinzas volantes) (gesso)
50-70 kg 75-130 kg
(escórias)
(cinzas volantes, 
produtos 
reacção, 
reagente)
30-50 kg 110-140 kg
(escórias)
(cinzas volantes, 
produtos 
reacção, 
reagente)
Injecção de 
calcário na 
câmara de 
combustão 
com leito 
fluidizado
-
Lavagem 
húmida com 
calcário
Secador 
seco com 
calcário
-
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3.1 RESÍDUOS DE DESSULFURIZAÇÃO VIA HÚMIDA 
3.1.1 GESSO 
A utilização pela indústria de gesso proveniente de processos de dessulfurização de 
efluentes gasosos (gesso sintético) varia de acordo com a disponibilidade de mercado, o 
acesso a gesso natural e à qualidade do produto necessária. Pode ser verificado no Quadro 
3.2, a comparação entre a composição do gesso natural e do gesso sintético, assim como 
os requisitos da indústria para utilização do gesso proveniente destes processos. 
Quadro 3.2: Comparação da composição de gesso natural, de origem na dessulfurização e requisitos da 
indústria para utilização de gesso proveniente de processos de dessulfurização (J. Demmich, 1993). 
 
Gesso natural Gesso dessulfurização 
Requisitos 
indústria 
% (kg/kg) % (kg/kg) % (kg/kg) 
Humidade 2 07-Out <10 
pH 6-7 5-8 5-9 
CaSO4.2H2O 78-95 98-99 ≤95 
Cl <0.01 <0.01 ≥0.01 
Na2O <0.02 <0.01 ≤0.06 
Inertes 5-20 - - 
CaSO3.1/2H2O - - ≤0.5 
Cor - - Branco 
Odor - - Neutro 
Compostos 
tóxicos - - Nenhum 
MgO - - ≤0.1 
 
O gesso produzido pelos processos de dessulfurização é normalmente desidratado e 
armazenado em pó. De forma a diminuir os custos de manuseamento e transporte, este 
particulado é muitas vezes transformado em briquetes (utilizando calor do processo da 
unidade). Estes briquetes podem ser armazenados em silos ou no exterior, podendo ter uma 
Dessulfurização de efluentes gasosos-análise e avaliação de desempenho 
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função tampão em relação à variação na procura de gesso no mercado. O gesso sintético 
não é normalmente considerado um resíduo mas sim um subproduto (matéria-prima). Os 
principais potenciais consumidores deste material são: 
• Indústria do gesso – A indústria do gesso é um dos principais consumidores de 
gesso sintético, para produção de estuque e gesso cartonado. Em Portugal esta 
indústria é um grande consumidor do gesso produzido nas centrais termoeléctricas 
do Pêgo e de Sines, a um custo 40% do gesso natural. Os fabricantes têm 
preferência pelo gesso sintético pois é mais homogéneo levando a custos inferiores 
de produção do produto final. Os principais factores que afectam o processo de 
fabrico do gesso cartonado são a humidade do gesso e a presença de cloro. 
• Indústria cimenteira – a indústria de produção de cimento é o consumidor de gesso 
com segundo maior potencial de aquisição de gesso sintético. O gesso é utilizado 
como retardante, adicionando ao clinquer uma mistura de 6% (kg/kg). 
• Outras utilizações – na indústria mineira o gesso pode ser utilizado no reforço e 
revestimento de superfícies. Com adição de cinzas volantes, cria-se um composto 
com boas propriedades para utilização na construção de estradas e estabilização de 
terrenos. 
3.2 RESÍDUOS DE DESSULFURIZAÇÃO SECA 
3.2.1 DESSULFURIZAÇÃO POR ATOMIZAÇÃO E INJECÇÃO EM CONDUTA 
Devido às temperaturas mais baixas (em relação à injecção de absorvente na câmara de 
combustão), o baixo tempo de residência do absorvente no efluente gasoso e às condições 
de humidade baixas, o componente principal do subproduto é o sulfito de cálcio hemi-
hidratado (CaSO3.1/2H2O), havendo também CaSO4, CaCl2 e CaF2. As cinzas volantes são 
por vezes removidas em equipamento distinto, não se encontrando nesses casos em grande 
quantidade no subproduto obtido. Devido à variabilidade na composição destes 
subprodutos, a sua utilização é mais difícil, comparativamente com os processos de alta 
temperatura, sendo normalmente misturados com cinzas para estabilização e depositados 
em aterro (J. Demmich, 1993). 
Um fim mais nobre para este resíduo pode ser dado através da produção de cimento por um 
processo modificado de gesso-ácido sulfúrico (conhecido por processo Müller-Kühne-Figura 
3.1). Neste processo o gesso natural é reduzido com coque e decomposto termicamente. 
Adicionando óxidos de sílica, alumínio e ferro (areia, argila e resíduos de metal) que são 
queimados num forno rotativo, para produção de clinker para cimento Portland. O efluente 
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gasoso, rico em enxofre originado pela redução e decomposição do gesso natural é 
purificado, arrefecido e convertido em ácido sulfúrico (94-96%). 
Assim, o gesso natural correntemente utilizado neste processo pode ser substituído pelos 
sulfitos/sulfatos de cálcio resultantes do processo de dessulfurização. De facto o subproduto 
contém todos os componentes necessários à fabricação do cimento (J. Demmich, 1993). 
 
Figura 3.1: Processo de fabrico de cimento Müller-Kühne adaptado à utilização de subprodutos de 
dessulfurização (J. Demmich, 1993). 
3.2.2 DESSULFURIZAÇÃO COM INJECÇÃO DE ABSORVENTE NA CÂMARA DE COMBUSTÃO 
O potencial de utilização deste produto deve-se às suas propriedades de auto-solidificação, 
devido à presença de sulfato de cálcio, silicatos e aluminatos e CaO livre na composição. 
Adicionando água e pequenas quantidades de agentes hidráulicos de ligação, é possível o 
fabrico de cimento com qualidade para utilização em minas (J. Demmich, 1993). Outras 
possíveis utilizações: 
• Agente solidificador de lamas (ex. lamas de águas residuais) 
• Construção de estradas e barragens. 
• Melhoramento e estabilização de pH de solos agrícolas. 
• Estabilização e impermeabilização de aterros. 
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4 OPERAÇÃO DE SISTEMAS DE DESSULFURIZAÇÃO 
A experiência de operação dos processos de dessulfurização ao longo das últimas décadas 
tem demonstrado os seus benefícios, identificado parâmetros que influenciam o 
desempenho do processo e revelado problemas que derivam essencialmente da natureza 
corrosiva dos compostos ácidos do efluente gasoso. 
Os processos de dessulfurização via húmida e seca são os que têm maior implantação e 
experiência de exploração e por isso serão estes os explorados. As causas mais comuns de 
problemas nestes sistemas são a escolha de produtos, dimensionamento e operação 
inadequados, contudo mais de metade poderiam ser evitadas com medidas preventivas 
(Joseph J. Battista Jr., 1995). 
Além da atmosfera exigente a que os sistemas estão submetidos, outro factor de indução de 
ocorrência de problemas e falhas de fiabilidade do equipamento, advém da necessidade de, 
em muitas instalações, os sistemas operarem condicionados pela variação do processo. Em 
caldeiras industriais é típica uma diminuição de potência da caldeira durante os períodos 
nocturnos, para em seguida aumentar durante o período diurno. Tal variação afecta as 
características do efluente a tratar, podendo mesmo provocar a necessidade de arranques 
diários do processo de dessulfurização. 
No Quadro 4.1 são identificados os principais problemas que afectam os processos de 
dessulfurização de efluentes gasosos. Estes podem ser englobados em cinco grupos 
principais: 
• Gestão do processo – monitorização e controlo do processo de dessulfurização; 
• Paragens da unidade – paragens, arranques e funcionamento a baixa capacidade; 
• Corrosão – equipamentos afectados pela atmosfera corrosiva do efluente; 
• Subprodutos – variação das características dos subprodutos produzidos 
• Química do processo – incrustações em equipamentos e variações no absorvente. 
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4.1 DESSULFURIZAÇÃO VIA HÚMIDA 
4.1.1 RAZÃO VOLUMÉTRICA LÍQUIDO/GÁS 
O parâmetro L/G designa a razão volumétrica entre o caudal de líquido lavador injectado na 
torre de absorção e o caudal do efluente gasoso, expresso em litros de líquido lavador por 
metro cúbico de efluente gasoso. Este é um parâmetro fundamental na operação de torres 
de absorção, para uma correcta remoção de SO2, este tem que ser regulado a um nível 
apropriado. 
Com aumento do L/G, a eficiência de remoção de SO2 do efluente aumenta, como é 
exemplificado no Quadro 4.2, contudo é necessário ter em conta que o aumento de L/G 
implica aumento dos consumos energéticos dos circuladores que propulsionam o fluido. 
Quadro 4.2: Exemplo do efeito do aumento de L/G em torre de absorção, na remoção de SO2 de um efluente 
gasoso com [SO2]= 4288 mg.m-3N (F.W. Theodore, 1993). 
 
O valor mínimo de L/G é dependente da eficiência da remoção desejada, razões 
estequiométricas de reagentes, alcalinidade da solução, capacidade de armazenamento de 
líquido no lavador, dimensão das partículas de reagente e tipo de lavador. Todos estes 
factores se afectam mutuamente e a definição dos parâmetros óptimos de funcionamento 
normalmente são seleccionados por complexos modelos numéricos como o FGDPRISM da 
ERPI (Electric Power Research Institute) (Charles A. Altin, 1995). 
Valores demasiado baixos de L/G podem levar ao aparecimento de incrustações e 
entupimentos no equipamento. Normalmente como as soluções de lavagem estão 
sobresaturadas, é necessário manter o líquido em movimento nas tubagens para impedir 
deposições de sólidos e consequentes incrustações (A.Saleem, 1993). Este efeito pode ser 
contrariado com adição de gesso ao líquido lavador depositado na parte inferior da torre de 
L/G Taxa remoção de SO2
[L(solução)/m3(efluente)] [%]
8.7 57.1
13.4 67.6
17.4 80.7
19.0 83.3
21.7 85.3
27.4 92.2
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absorção. Os cristais de gesso adicionados funcionam como “semente” de novos cristais, 
promovendo na superfície destes a cristalização do gesso dissolvido na suspensão, 
diminuindo a saturação de sólidos da suspensão (Marek K. Mierzejewski, 1995). Indicação 
de valores óptimos da razão L/G, para diferentes tipos de lavadores, pode ser encontrada no 
Quadro 4.3. 
Os separadores de gotas instalados na torre de absorção ou a jusante do processo de 
dessulfurização também são afectados pelos problemas de incrustações. Estes são 
controláveis com a adição de ácidos de ao líquido de limpeza e, caso a limpeza seja 
efectuada com líquido de lavagem, substituindo a solução por água fresca (H. Scherer, 
1993). 
Quadro 4.3: Razão L/G óptima para vários lavadores (Charles A. Altin, 1995). 
 
Numa instalação em que se necessita de aumentar a eficiência de remoção de SO2, não 
alterando o L/G, a adição de um tabuleiro ou enchimento plástico é uma possível solução. A 
adição de um tabuleiro ou enchimento vai proporcionar uma superfície de contacto maior 
entre o líquido lavador e o efluente gasoso, assim como o aumento do tempo de residência 
do reagente na torre de absorção. Consequentemente, aumenta a remoção de SO2 e a 
dissolução do reagente no líquido, aumentando assim a alcalinidade da solução. A adição 
de um tabuleiro introduz uma perda de carga adicional ao ventilador que desloca o efluente 
gasoso, mas pode equivaler a um aumento de L/G de cerca de 2.3 L/m3 (Gregory E. 
Stevens, 1993). 
4.1.2 RAZÃO MOLAR CA/S 
Ca/S representa a razão molar de cálcio do absorvente e o enxofre presente no efluente. Dá 
indicação da quantidade de absorvente necessário para remover o enxofre do efluente 
Sentido Líquido 
vs
L/G
Efluente Gasoso [L/m3]
Torre de absorção 
(simples) Contra corrente 16.6
Torre de absorção 
com enchimento Co-corrente 14.7
Torre duplo nível Contra corrente 16.0
Torre de absorção 
com ácido fórmico Contra corrente 13.9
Tipo de Lavador
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gasoso de acordo com a estequiometria das equações químicas de remoção. Normalmente 
o sistema tem de operar com razões Ca/S superior à unidade, de forma a fornecer ao 
sistema maior quantidade de reagente que o estequiometricamente necessário para garantir 
a remição de SO2 pretendida. 
Com o aumento de Ca/S aumenta a eficiência de remoção de SO2, contudo, aumenta a 
quantidade de reagente que não é utilizado, influenciando a quantidade de subproduto 
gerado. Assim é importante manter o Ca/S o mais próximo da quantidade estequiométrica 
para a remoção de SO2 pois além da quantidade e qualidade do subproduto (para gesso 
comercializável Ca/S deve ser inferior a 1.10), diminuem-se os custos de exploração com a 
optimização do consumo de reagente consumido. Os reagentes utilizados, calcário e 
hidróxido de cálcio, são obtidos em forma sólida, necessitando de moagem a dimensões 
adequadas, normalmente a dimensões inferiores a 90 µm, que permitem a solubilização na 
água dos reagentes e optimização do seu consumo no processo (R. Maule, 1993). 
O controlo do Ca/S pode ser executado com motorização em tempo real do efluente gasoso 
e com variações automáticas da adição de absorvente novo ao processo. 
4.1.3 TEMPERATURA 
Nos sistemas de lavagem húmida, as temperaturas de operação do lavador são de 45°-
60°C, sendo necessário ajustar a temperatura do efl uente gasoso quer antes da entrada no 
lavador quer antes da emissão final do efluente gasoso para a atmosfera, evitando-se 
plumas visíveis na saída da chaminé. O ajustamento é conseguido através de permutadores 
(normalmente gás-gás) utilizando a temperatura do ar para a combustão para arrefecimento 
e dos gases de combustão para aquecimento. 
Estes permutadores podem sofrer entupimentos devido às partículas transportadas pelo 
efluente gasoso requerendo limpezas periódicas. Tal pode ser evitado com a introdução do 
equipamento de despoeiramento a montante do permutador, o que é também vantajoso 
para a qualidade do subproduto. De facto, com a produção de gesso como subproduto, é 
necessária a utilização deste equipamento de despoeiramento a montante do processo de 
dessulfurização de forma a evitar a contaminação do gesso com impurezas das cinzas 
volantes presentes no efluente gasoso. 
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4.1.4 PRESENÇA DE CLORO NO EFLUENTE 
As concentrações de cloro em efluentes gasosos originados por processos de combustão 
dependem da existência de formas de cloro na composição do combustível utilizado. A 
presença de cloro no efluente gasoso a tratar afecta negativamente o desempenho de 
remoção de SO2 do processo e pode originar corrosão por picagem de cloro no 
equipamento.  
Na Figura 4.1 é possível verificar que, para efluentes gasosos semelhantes, aumentando a 
concentração de cloro no efluente há uma diminuição da taxa de remoção de SO2. Como o 
líquido lavador reage e absorve o cloro do efluente gasoso na forma de HCl, afectando a 
taxa de remoção de SO2 com a variação que o pH que provoca na solução. Sendo 
absorvido pela solução de lavagem, a presença de cloro, vai também afectar a qualidade do 
gesso produzido. 
 
Figura 4.1: Remoção de SO2 a diferentes concentrações de cloro (F.W. Theodore, 1993). 
A manutenção de níveis baixos de cloro na torre de absorção pode ser conseguida com a 
adição de um pré-lavador. Neste são removidas partículas, cloro e flúor do efluente gasoso, 
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assegurando a entrada de níveis inferiores destes compostos no processo de 
dessulfurização, além de contribuir para o ajuste da temperatura do efluente.  
Não sendo possível a colocação de um pré lavador e como a indústria do gesso necessita 
de níveis de cloro baixos no produto adquirido pois este altera as propriedades adesivas do 
gesso são necessárias outras medidas. O aumento a taxa de adição de água fresca ao 
processo, mantém os níveis de cloro baixos na solução de lavagem, diminuindo a 
contaminação do gesso. O próprio gesso pode ser lavado com água contudo, esta solução 
origina produção de águas residuais adicionais. 
4.1.5 PH 
O pH do líquido lavador é normalmente mantido a níveis próximos da neutralidade (4-6), e 
representa a alcalinidade necessária para que as reacções de remoção de SO2 ocorram. 
 
Figura 4.2: Remoção de SO2 e utilização de reagente em função do pH da solução de lavagem (F.W. Theodore, 
1993). 
Como se pode verificar na Figura 4.2, numa torre de absorção o pH afecta a eficiência do 
processo de remoção do SO2 do efluente gasoso. Verifica-se que a taxa de remoção de SO2 
do efluente aumenta com o aumento do pH dentro da gama 4.5 a 5.7. Em sentido inverso, 
com o aumento do pH nesta gama há uma ligeira diminuição do absorvente consumido, que 
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se torna significativa a pH superior a 5.7. Tal indica que o pH afecta a reactividade do 
reagente, perdendo reactividade o absorvente a pH demasiado alto. O ajuste do pH na 
gama 4.5 a 5.5 promove a absorção de SO2 na forma de bissulfato, reacção R.4.1. Como o 
bissulfato de cálcio é mais solúvel que o sulfito de cálcio, é possível ainda diminuir 
problemas com incrustações (Comissão Europeia, 2006). Com pH superior a 5.7, a 
eficiência de remoção de SO2 pode ser fortemente afectada (diminuição de eficiência de 
remoção de 95% para 70%) (F.W. Theodore, 1993). A manutenção do pH dentro dos 
parâmetros óptimos pode ser conseguida através da monitorização automática do pH e 
controlo da adição de novo reagente 
 # + 2"	 → #"	 	+ 	 +"	 R.4.1   
A adição de ácido fórmico ou DBA (subproduto do fabrico de ácido adípico) à solução de 
lavagem permite o controlo das variações de pH através do seu efeito tampão. Tem ainda a 
vantagem de ser possível o aumento da eficiência de remoção de SO2. De facto, em 
unidades onde é necessário aumentar a eficiência de remoção de SO2 a adição de ácidos 
orgânicos é uma possível alternativa, com 500 mg.dm-3 de ácido fórmico no líquido lavador, 
é possível aumentar a remoção de SO2 de 90% para 95% (S.A. Johnson, 1995) 
(B.J.Jankura, 1993). 
O efeito da adição de ácidos orgânicos pode ser observado na Figura 4.3, na qual se verifica 
que, com o aumento da concentração de DBA na solução de absorção a taxa de remoção 
de SO2 aumenta significativamente. Paralelamente pode também verificar-se que, para a 
mesma taxa de remoção de SO2, é possível o sistema operar com L/G inferior, o que pode 
representar um benefício no consumo energético da instalação. 
Uma vez que a qualidade do gesso pode ser afectada, a aplicação do método é limitada nas 
unidades que produzem gesso para venda à indústria do gesso, sendo contudo possível a 
utilização do subproduto na indústria cimenteira como alternativa (B.J.Jankura, 1993). 
A utilização de ácidos orgânicos também promove a utilização do reagente (mesmo com 
trituração grosseira), aumentando a sua solubilidade (Miriam Stohs, 1993).  
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Figura 4.3: Influência da adição de aditivos tampão na remoção de SO2 e na L/G, com concentração de entrada 
de SO2 de 10000 mg.m-3 (P.C. Rader, 1993). 
4.1.6 OXIDAÇÃO 
O estado de oxidação, representado pela razão entre CaSO3 e CaSO4 presente no líquido 
de lavagem é um factor determinante na operação destas misturas. 
Com oxidação natural, a presença de CaSO3 na suspensão pode atingir 50% a 60%. Caso a 
fracção de sulfito de cálcio na lama seja superior a 15% ocorrem problemas de incrustações 
de gesso resultante da oxidação do sulfito com o oxigénio presente no efluente gasoso. O 
problema pode ser sanado de duas formas (Comissão Europeia, 2006): 
• Oxidação inibida – O controlo da oxidação do sulfito a níveis inferiores a 15% permite 
o controlo de problemas com incrustação de gesso, mas são normalmente 
dimensionados para níveis de 4 a 10%. Tal é conseguido adicionando à lama um 
agente como enxofre elementar ou tiossulfato (Na2S2O3). A composição do efluente 
afecta o nível de oxidação do sistema e a extensão da inibição, particularmente a 
presença de oxigénio com concentração de SO2, cinzas volantes, temperatura e 
humidade. Uma vez que a inibição melhora com a presença de SO2, esta técnica é 
de maior aplicabilidade em combustíveis com maiores níveis de enxofre. Os sólidos 
da lama formada são mais fáceis de desidratar do que as lama de oxidação natural. 
Mas como formam cristais de menor dimensão, a desidratação não é tão fácil como 
as lamas de desidratação forçada. O valor económico da lama é menor, sendo o 
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destino principal a deposição em aterro. A inibição da oxidação a menos de 15% de 
CaSO3, com adição de enxofre elementar, tiossulfatos ou EDTA, permite o controlo 
de problemas de incrustações no sistema (G.M.Blythe, 1993), dando origem a um 
subproduto que é mais fácil de desidratar, contudo com pouco valor económico, 
normalmente com destino a deposição em aterro. Permite maiores estequiometrias, 
com Ca/S superior relativamente à oxidação forçada e produção de gesso. 
• Oxidação forçada – A solução de absorvente, após injecção e reacção com SO2 , cai 
no fundo do lavador onde é injectado ar. Esta pode ser efectuada no fundo da 
própria torre lavadora “in-situ” ou num vaso externo “ex-situ”, sendo a primeira mais 
vantajosa. É possível assim oxidar 99% do sulfito a sulfato, tendo a vantagem de um 
subproduto de maior qualidade e valor de mercado. A lama formada, com cristais de 
maior dimensão é de mais fácil processamento, essencialmente em termos de 
desidratação. A oxidação forçada, com injecção de ar no fundo do lavador, tem a 
principal vantagem de permitir a produção de um subproduto (gesso) de maior valor 
económico. Tem a limitação de ser necessário limitar o Ca/S a menos de 1.10 para 
manter a qualidade do produto final. 
4.2 DESSULFURIZAÇÃO VIA SECA COM INJECÇÃO NA CÂMARA DE COMBUSTÃO 
4.2.1 RAZÃO MOLAR CA/S 
A quantidade de reagente necessário para a remoção de SO2 é superior, comparativamente 
com sistemas de via húmida, e a razão Ca/S típica a estes processos pode ser verificado no 
Quadro 4.4. Este processo origina maior consumo de reagente comparativamente com os 
processo de via húmida, para o mesmo nível de remoção, tornando-se necessário a 
utilização de técnicas que permitam optimizar o consumo de reagente: 
• Controlo da trituração do reagente 
o A trituração do reagente a dimensões de partículas de 1-10 µm aumenta a 
reactividade do reagente e a extensão da sua utilização. Pode contudo 
influenciar negativamente o equipamento de despoeiramento a jusante com o 
aumento de partículas de menor dimensão que se introduz no efluente 
gasoso. 
• Recirculação de reagente 
o A recirculação do subproduto recolhido no equipamento de despoeiramento 
do efluente gasoso permite ao reagente não consumido voltar a contactar o 
efluente e ter uma nova oportunidade de reagir. Aumenta-se assim o tempo 
de contacto entre o reagente e o efluente e permitindo a diminuição de 
consumo de novo reagente adicionado ao processo. 
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Quadro 4.4: Influência típica de Ca/S na remoção de SO2 em sistemas de dessulfurização com injecção na 
câmara de combustão (Hiroyuki Nosaka, 1993). 
 
4.2.2 TEMPERATURA 
A temperatura no interior da câmara de combustão não é homogénea. O local de injecção 
do reagente deve ser correctamente identificado para que este seja introduzido na zona de 
temperatura mais favorável à calcinação do absorvente, 1000-1100ºC, na câmara de 
combustão (Hiroyuki Nosaka, 1993) assim como assegurar uma boa dispersão do 
absorvente injectado.  
 
Figura 4.4: Previsão de remoção de SO2 em função do posicionamento do injector na câmara de combustão 
(Gerry H. Newton, 1995) . 
Ca/S Remoção de SO2
[mol Ca/mol S] [%]
1.75 53
2 70
3 80
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Este efeito pode ser observado na Figura 4.4, na qual se verifica que a eficiência de 
remoção de SO2 é dependente da cota à qual se introduz o absorvente na câmara de 
combustão. Tal deve-se essencialmente à variação de temperatura no interior da câmara de 
combustão e ao efeito da temperatura na calcinação do absorvente a óxido de cálcio mais 
reactivo. 
4.3 DESSULFURIZAÇÃO VIA SECA COM INJECÇÃO EM CONDUTA 
4.3.1 RAZÃO MOLAR CA/S 
A necessidade de reagente deste processo é inferior à necessidade do processo de injecção 
na câmara de combustão, para a mesma eficiência de redução de SO2. Com a adição de 
humidade ao efluente ou com injecção do reagente em suspensão é possível remoção de 
SO2 superior sem variar o Ca/S. A reacção de remoção de SO2 nestes processos ocorre 
principalmente na fase líquida, sendo importante a manutenção da temperatura do efluente 
gasoso próximo da saturação de vapor pois, mesmo sem gotas de água no efluente, o 
reagente é mais reactivo. (M. R. Stouffer, 1995). No Quadro 4.5 pode ser verificada a 
influência na taxa de remoção de SO2 de diferentes razões Ca/S num efluente gasoso 
humidificado. 
Quadro 4.5: Influência de Ca/S na remoção de SO2 em sistemas de Injecção em Conduta de CaCO3 ou Ca(OH)2 
com humidificação (efluente a 180ºC e 2000 mg[SO2].m-3N) (D. Paul Singh, 1993). 
 
O aparecimento de reagente não utilizado no subproduto recolhido no processo de 
dessulfurização, influencia negativamente a sua qualidade e implica o consumo de reagente 
adicional desnecessário. Tal pode ser mitigado com: 
• Recirculação de subproduto 
Ca/S Remoção de SO2
[mol Ca/mol S] [%]
1 85
1.2 96
1.5 99
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o A recirculação do subproduto recolhido no equipamento de despoeiramento a 
jusante do processo de dessulfurização, permite aumentar o tempo de 
contacto do reagente não utilizado com o efluente, potenciando a utilização 
de mairo quantidade de reagente e diminuindo o consumo de novo reagente. 
• Mistura de subproduto com cinzas volantes 
o A adição de cinzas volantes ao reagente a utilizar permite aumentar a 
eficiência de remoção de SO2. Tal deve-se às reacções pozolânicas que 
ocorrem com os componentes das cinzas (reacções R.4.2 a R.4.5), formando 
cristais com maior superfície de contacto com o efluente e aumentando a 
remoção do SO2 (J. F. Sanders, 1995). 
• Aquecimento da suspensão 
o O tratamento térmico do reagente, em água a 80-95ºC permite uma maior 
dissolução do reagente no líquido e proporciona uma suspensão mais 
reactiva. A técnica permite a adição ao novo reagente de cinzas volantes e 
reagente não utilizado (em iguais quantidades) para melhoria da eficiência de 
remoção do SO2 e optimização do consumo de reagente. 
 
#	"	 + 7	 +"	 → #8 . 7	9. "	 R.4.2   
 
#	"	 + :	 +"	 → #8 . :	9. "	 R.4.3   
 
#	"	 + :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#; . :	8 . 7	9. "	 R.4.4   
 
#	"	 + :	 +  +"	 → #; . :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4.3.2 TEMPERATURA 
A temperatura do efluente gasoso no ponto da conduta onde é injectado o reagente é 
tipicamente de 150ºC (J. College, 1995), sendo normalmente mantida próximo da 
temperatura de saturação do vapor no efluente gasoso de forma a aumentar a reactividade 
do Ca(HO)2. Esta deve ser controlada através de permutadores, pois uma pequena variação 
de temperatura no efluente pode afectar negativamente a remoção de SO2, como se pode 
verificar na Figura 4.5. Nesta figura verifica-se que um aumento de 10ºC, para 160ºC, do 
efluente gasoso pode afectar negativamente a taxa de remoção de SO2, com uma 
diminuição de cerca de 4% a 8%. 
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Figura 4.5: Eficiência de remoção de SO2 a 150ºC e 160ºC, em função de Ca/S (G. M. Blythe, 1995). 
4.4 INTEGRAÇÃO DE PROCESSOS  
4.4.1 INTEGRAÇÃO DOS SISTEMAS DE VIA HÚMIDA 
A exploração de unidades de combustão tem sofrido o aumento das exigências de emissão 
para a atmosfera de poluentes ao longo das últimas décadas. É assim necessária a 
constante evolução dos sistemas de tratamento de efluentes gasoso e em concreto dos 
processos de dessulfurização. Além da optimização destes processos em si, a sua 
integração com os restantes equipamentos de tratamento de efluentes gasosos deve ser 
tida em conta, pois poderão ser encontrados benefícios quer para o processo de 
dessulfurização como, no caso dos sistemas avançados de dessulfurização, permite não só 
o controlo de emissões de SO2 mas também de partículas e de SO3. 
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Figura 4.6: Esquemas de tratamento de efluentes gasosos de unidades de combustão e emissão de partículas 
(S. Kotake, 1995). 
Na Figura 4.6 é possível verificar a diferente integração dos processos de dessulfurização 
nos sistemas convencionais e em sistemas convencionais com alta capacidade de 
despoeiramento. O conhecimento e experiência de exploração destes processos permitem 
actualmente uma integração do processo de dessulfurização no sistema de tratamento de 
efluentes gasosos com benefícios não só para a dessulfurização como também para a 
remoção de outros poluentes, como no caso das partículas. Estes novos sistemas são 
chamados de sistemas avançados. As principais diferenças do equipamentos necessário em 
sistemas convencionais e sistemas avançados são identificadas resumidamente no Quadro 
4.6. Verifica-se que utilizando um sistema avançado é possível obter níveis de emissão de 
partículas semelhantes ou superiores aos sistemas convencionais, sem necessidade de 
utilização de um precipitador electrostático húmido. 
Quadro 4.6: Comparação do desempenho de sistemas convencionais e sistemas avançados de dessulfurização 
na emissão de partículas (S. Kotake, 1995). 
 
O desempenho do sistema avançado e esquema princípio de funcionamento pode ser 
verificado em pormenor na Figura 4.7. A introdução de sistemas avançados permite um 
desempenho superior do sistema de tratamento de efluentes gasosos, relativamente aos 
sistemas convencionais e tem como principais vantagens: 
Sistema 
Convencional
Sistema 
Convencional Sistema Avançado
Precipitador 
Electrostático 
Húmido
Não Instalado Instalado Não Instalado
Tipo de 
Permutador
Rotativo (não 
estanque)
Fluxos Cruzados 
(estanque)
Fluxos Cruzados 
(estanque)
Emissão de 
partículas < 30 mg.m
-3N < 10 mg.m -3N < 10 mg.m -3N
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• Alta eficiência de remoção de partículas sem necessidade de precipitador 
electroestático húmido adicional; 
• Redução do consumo de energia do sistema de tratamento de efluentes gasosos; 
• Melhoria da qualidade do subproduto e redução do consumo de água. 
 
Figura 4.7: Diagrama de funcionamento de sistemas avançados de dessulfurização via húmida e desempenho de 
operação (S. Kotake, 1995).  
4.4.1.1 PERMUTADORES ESTANQUES 
Para correcção de temperaturas do efluente gasoso, quer antes e depois da torre de 
lavagem, é necessária instalação de permutadores gás-gás. A instalação após o 
despoeiramento do efluente permite diminuição da quantidade de partículas que chega ao 
permutador. Contudo num sistema avançado, a permuta realiza-se a montante do 
despoeiramento (com precipitador electroestático). Tal permite a diminuição da temperatura 
do efluente gasoso no precipitador electrostático de 140°-130°C (convencional), para 90°-
100°C. O permutador necessita de maior manutenção e  dimensionamento cuidado, contudo, 
o aumento da eficiência do precipitador, devido à diminuição da resistividade das partículas 
é suficientemente vantajoso para a escolha desta configuração. Pode verificar-se na Figura 
4.8 que a resistividade das partículas diminui, ao mudar de uma temperatura de 140-130ºC 
para uma de 90-100ºC. Além disso, a temperatura do efluente mais próxima do ponto de 
orvalho do SO3 permite também a remoção deste óxido no precipitador (S. Kotake, 1995). 
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Figura 4.8: Variação da resistividade eléctrica das cinzas volantes em funçao da temperatura (S. Kotake, 1995) . 
4.4.1.2 PRECIPITADOR ELECTROESTÁTICO 
Nos sistemas convencionais, havendo necessidade de redução de emissões de partículas 
adicionais, a opção é normalmente a instalação de um segundo equipamento, a jusante do 
sistema de dessulfurização, por via húmida. Num sistema avançado, com o abaixamento da 
temperatura de entrada do efluente gasoso no precipitador e consequente aumento de 
eficiência de remoção de partículas, pode eliminar-se a necessidade de investimento em 
novo equipamento (S. Kotake, 1995). 
4.4.1.3 TORRE DE ABSORÇÃO 
As torres convencionais (torre de absorção simples) têm vindo a ser substituída por torres 
com enchimento em co-corrente. Este desenho permite um equipamento mais compacto, 
que pode operar com velocidade de efluente de 4.5 m/s (convencionalmente em contra 
corrente a velocidade é de cerca de 3 m/s) e diminui necessidades energéticas de injecção 
de solução de lavagem.  
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A introdução de equipamentos mais eficiente para mistura da solução e injecção de ar na 
parte inferior da torre de absorção, que permite melhor distribuição do ar de oxidação e 
misturas de sólidos é também uma introdução a consideração (S. Kotake, 1995). É 
apresentada na Figura 4.9 uma das possíveis soluções, que tem um desenho que permite 
uma mistura de ar e solução mais eficiente. 
 
Figura 4.9: Esquema de sistema de mistura e oxidação avançado (S. Kotake, 1995).  
4.4.2 INTEGRAÇÃO DE PROCESSO DE INJECÇÃO NA CÂMARA DE COMBUSTÃO 
A injecção de reagentes na câmara de combustão é uma técnica que requer pouco 
equipamento adicional e poucas alterações ao sistema de tratamento de efluentes 
existentes na central de combustão. Contudo a integração do processo influencia fortemente 
o funcionamento do equipamento de despoeiramento, pelo aumento de partículas a remover 
(aumento directamente proporcional à quantidade de reagente introduzido), podendo ser 
necessária a introdução de equipamentos extra para lidar com a carga de partículas 
adicional. 
No caso de despoeiramento do efluente gasoso através de precipitador electroestático, a 
influência é particularmente relevante, pois a injecção de reagente na câmara de combustão 
aumenta a resistividade das cinzas a remover, diminuindo a eficiência do despoeiramento. 
Este efeito pode ser contrariado através da adição de humidade ao efluente antes do 
despoeiramento. A diminuição da resistividade das partículas e o abaixamento de 
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temperatura pela humidificação do efluente contribui para o aumento de eficiência do 
dispositivo de despoeiramento. (G. Pedrelli, 1995) (R. T. Keen, 1995) 
4.4.3 INTEGRAÇÃO DE PROCESSOS DE INJECÇÃO EM CONDUTA 
Esta técnica, tal como a técnica de injecção na câmara de combustão, é uma tecnologia que 
requer pouco equipamento adicional. Contudo, tal como a anterior, introduz uma carga 
adicional de partículas ao equipamento de despoeiramento. A injecção de humidade com o 
reagente é importante não só por promover as reacções de remoção como para diminuir a 
resistividade das partículas a captar, melhorando a eficiência do precipitador electroestático, 
caso exista. 
A instalação de um precipitador adicional a montante da injecção do absorvente pode ser 
necessária, controlando as cinzas volantes separadamente do subproduto. Tal permite não 
sobrecarregar o equipamento existente e em paralelo, a recolha de absorvente com 
potencial de utilização na estabilização do pH de solos agrícolas. (W. A. Dick, 1995) (J. R. 
Peterson, 1995) 
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5 AVALIAÇÃO DO DESEMPENHO DE UM PROCESSO DE DESSULFURIZAÇÃO 
Os processos de dessulfurização, apesar da experiência de operação e exploração 
continuam a ter uma complexidade e variabilidade de difícil análise. Tendo em conta estes 
factores e a diversidade de processos existentes, procurou-se desenvolver um método de 
aplicação geral que permita a avaliação de qualquer sistema ou caso de estudo. Foi também 
criada uma lista de verificações, apresentada em anexo, ferramenta que permite e facilita a 
implementação da metodologia. 
5.1 IDENTIFICAÇÃO DO PROCESSO 
A metodologia de avaliação deve iniciar-se pela identificação dos equipamentos instalados e 
respectiva tecnologia associada. Nesta fase inicial é necessário recolha e identificação de 
dados que permitam a prossecução do processo de análise, efectuando-se a recolha de 
informações disponíveis que permitam caracterizar o processo em análise, identificando-se 
as técnicas e tecnologias envolvidas no processo que origina a emissão gasosa com dióxido 
de enxofre. Nesta secção apresentam-se os processos das fontes mais comuns assim como 
as técnicas de dessulfurização com maior implementação no mercado. Para a identificação 
do processo consideram-se quatro passos principais: 
1. Identificação do equipamento e tecnologias instaladas 
Neste passo da metodologia deve ser identificado o processo que dá origem ao efluente, 
devendo ser identificadas as características do processo e técnicas envolvidas. Uma vez 
que a maioria das fontes de emissões gasosas de dióxido de enxofre têm origem em 
processos de combustão, é importante nesta fase conhecer as características da caldeira e 
a composição do combustível utilizado. Os processos das principais fontes de emissão de 
SO2 para a atmosfera no capítulo 1, secção 1.3. 
Ainda neste passo, deve também identificar-se os equipamentos de tratamento de efluentes 
gasosos instalados e, em particular o processo de dessulfurização utilizado. No capítulo 2 
são descritos os principais processos de dessulfurização de efluentes gasosos. 
2. Características do equipamento instalado 
As características do equipamento utilizado para o tratamento de efluentes podem ser 
encontradas na documentação do processo, normalmente fornecida juntamente com o 
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equipamento instalado. Na insuficiência de dados nesta documentação será necessário 
recolha de dados na própria unidade. 
3. Condições de projecto 
As condições de projecto são as condições de referência utilizadas pelos fabricantes 
durante a fase de projecto para o dimensionamento que indicam os parâmetros de 
funcionamento e desempenho expectável do equipamento. 
4. Legislação aplicável 
Cada unidade está obrigada ao cumprimento de VLE referentes à emissão de dióxido de 
enxofre para a atmosfera. No caso de grandes instalações de combustão, superiores a 50 
MW de potência térmica, são aplicáveis os VLEs constantes do DL 178/2003 de 5 de 
Agosto, sendo o VLE dependente da data de início de operação, potência instalada e tipo de 
combustível utilizado, devendo portanto ser recolhido estes dados junto do operador. Para 
caldeiras industriais o VLE da unidade é identificado nas portarias 675/2009 e 677/2009. 
5.2 IDENTIFICAÇÃO DE CONDIÇÕES DE EXPLORAÇÃO 
Durante a fase de exploração de uma unidade industrial há diversos factores próprios de 
cada unidade que afectam o seu funcionamento, quer positiva quer negativamente. Assim, é 
necessário verificar estes factores. Nesta fase há dois passos principais: 
1. Condições de operação 
Durante o dimensionamento é necessário a fixação de critérios que permitam a execução do 
projecto. É assim necessário verificar se as condições reais de operação se mantêm durante 
a exploração da unidade, nomeadamente a recolha de dados relativos à eficiência do 
processo de dessulfurização. 
2. Problemas de operação da unidade de dessulfurização 
As condições de operação de processos de dessulfurização levam ao aparecimento de 
desgastes mecânicos dos equipamentos instalados e é comum aparecimento de 
incrustações de gesso e corrosão das condutas e equipamentos. Outro factor importante a 
verificar neste passo é se a qualidade do subproduto gerado é adequada ao fim para o qual 
se destina. Um subproduto comum é o gesso, para comercialização com a indústria do 
gesso cartonado. 
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Outros problemas poderão ser identificados, que dependerão sempre da especificidade do 
caso de estudo, podendo haver problemas por exemplo, derivados das oscilações e dos 
ciclos de funcionamento do processo, de arranques da unidade e de falhas de fiabilidade de 
equipamentos. 
5.3 IDENTIFICAÇÃO DE PARÂMETROS A MONITORIZAR 
Para cada unidade a analisar é necessário identificação dos principais parâmetros a 
controlar para avaliação do desempenho do processo. Unidades com monitorização 
contínua de emissões para a atmosfera poderão já ter parâmetros que poderão ser 
utilizados na avaliação. Uma vez que, para a avaliação de desempenho do processo de 
dessulfurização, é necessário caracterizar o efluente quer antes quer depois do processo de 
dessulfurização do efluente gasoso, serão necessários prever novos pontos de medição, a 
montante do equipamento de dessulfurização. 
Os principais parâmetros a monitorizar (a montante e jusante do processo de 
dessulfurização) são: 
- Pressão absoluta do efluente; 
- Temperatura do efluente 
- Concentração de SO2 no efluente gasoso 
- Fracção molar de vapor de água no efluente 
- Caudal volúmico de efluente 
- Caudal mássico de absorvente adicionado ao processo 
- Caudal volúmico de líquido lavador na torre de absorção (aplicável a 
processos de via húmida) 
- Composição do subproduto líquido ou sólido separados no âmbito do 
processo 
5.4 ANÁLISE DAS CONDIÇÕES DE OPERAÇÃO 
Através dos parâmetros identificados no ponto anterior, é possível concretizar as condições 
de operação e comparar os resultados obtidos com os parâmetros expectáveis para o 
processo em análise. Os parâmetros de funcionamento típicos dos diferentes processos de 
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dessulfurização são abordados no capítulo 2, e identificados no Quadro 2.2, Quadro 2.3, 
Quadro 2.4 e Quadro 2.5. 
1. Verificação do cumprimento do VLE para o SO2 
A concentração de SO2 emitida para a atmosfera é normalmente medida num ponto da 
chaminé e deve ser inferior ao VLE para o sector ou unidade em análise. Apesar de a 
legislação prever a possibilidade de o VLE ser pontualmente ultrapassado, devido a falhas 
de equipamentos por exemplo, a avaliação deverá concentrar-se num cenário em que o VLE 
não seja ultrapassado. 
A monitorização de SO2 pode ser efectuada, através de métodos gravimétricos, com 
extracção de amostra de efluente gasoso, ou de métodos com absorção do espectro de 
infravermelho, que podem ou não necessitar de extracção de amostra do efluente gasoso. 
Assim, dependendo do método, a concentração obtida poderá ser em partes por milhão 
molar (ppm) ou como concentração mássica (mg.m-3), sendo necessária a correcção destas 
medições a valores comparáveis. Caso a concentração obtida se encontre com unidades 
em partes por milhão é necessário primeiro a conversão da concentração a unidades de 
concentração mássica, nas condições de temperatura (Ti) e pressão (Pi) a que o efluente 
gasoso se encontra, através da Equação 5.1. 
 
<=	,
? = <=	,
??A ∙
B ∙ -<=	
C∗ ∙ E
 Equação 5.1   
Após obtenção da concentração mássica nas condições de operação é necessário converter 
este valor a unidades comparáveis. Assim, através da Equação 5.2 faz-se a conversão às 
condições de pressão e temperatura normais em base seca. Dependendo do método de 
medição utilizado, o valor de concentração obtido pode já estar em base seca, nesse caso o 
termo (a) da Equação 5.2 deve ser omitido. 
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Equação 5.2   
Por fim, para que a concentração do poluente seja comparável com a legislação vigente, é 
necessária ainda uma correcção adicional. Utilizando a Equação 5.3. Consegue-se a 
conversão do teor de oxigénio do efluente à concentração de oxigénio de referência 
considerada na legislação, sendo que este valor que depende do combustível utilizado. 
 
<=	,
MNO = <=	, ∙
21 − =	,
21 − =	
P  Equação 5.3   
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2. Taxa de remoção de SO2 
A taxa de remoção de SO2 é a medida do rendimento e eficiência do processo de 
dessulfurização do efluente gasoso. Este indica a percentagem de SO2 que é removido do 
efluente gasoso, comparando o caudal mássico do poluente à entrada (0) e à saída (1) do 
processo e pode obter-se através da Equação 5.4. 
 
ƞ<=	 =
R5<=	,P − R5<=	,6
R5<=	,P
∙ 100 Equação 5.4   
O caudal mássico de SO2 pode ser obtido através da concentração a condições normais do 
poluente, no ponto de medição, através da Equação 5.5. 
 
R5<=	, = <=	, ∙ RT Equação 5.5    
O caudal volúmico do efluente gasoso, deve ser convertido para as condições de referência 
normais de temperatura (TN) e de pressão (PN), utilizando a Equação 5.6. 
 
RT = UV ∙ : ∙
EF ∙ B
BF ∙ E
∙ 1 − HI Equação 5.6    
3. Razão L/G 
O parâmetro operacional L/G representa a razão volúmica entre o líquido lavador e o caudal 
de efluente na torre de absorção. Este é um indicador da quantidade de líquido injectado no 
lavador em função do caudal de efluente, que depende de um complexo de parâmetros, 
para absorção do poluente da fase gasosa para a fase líquida. Este permite uma 
comparação entre processos que operam sobre condições diferentes e pode ser obtido 
através da Equação 5.7. 
 
W
R* =
WXY
RTP
? ∙ 10

 Equação 5.7   
4. Razão Ca/S 
Na dessulfurização o parâmetro operacional Ca/S representa a razão molar entre o 
absorvente utilizado e o dióxido de enxofre no efluente. Dá a indicação da quantidade de 
absorvente necessária para remoção de SO2 relativamente à estequiometria das reacções 
de remoção. 
Na prática, com absorventes à base de cálcio, as reacções de remoção de SO2 têm 
estequiometria 1:1, ou seja, cada mole de cálcio tem a capacidade de neutralizar uma mole 
de enxofre, como SO2 ou como SO3. A aproximação à unidade da razão Ca/S indica que, o 
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absorvente utlizado é totalmente consumido e assim, aumentando a quantidade de 
absorvente que reage, permite a diminuição da quantidade de absorvente utilizada no 
processo. Na prática é normal a utilização de maior quantidade de absorvente que o 
estequiometricamente necessário, uma vez que o tempo de contacto entre os reagentes não 
permite que todo o absorvente reaja com o poluente absorvido. 
Este parâmetro permite a comparação entre sistemas com diferentes absorventes à base de 
cálcio. No caso de absorventes à base de sódio pode ser utilizado um parâmetro 
semelhante, com os mesmos pressupostos, tendo sempre em atenção a estequiometria das 
reacções de remoção de SO2. 
Admitindo pureza do absorvente utilizado, a razão Ca/S pode ser calculada através da 
Equação 5.8. 
 
#
* =
R5XY ∙ -<=	
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∙ 10Z Equação 5.8   
5.5 IDENTIFICAÇÃO DE PROBLEMAS NO PROCESSO 
A identificação de problemas no processo de dessulfurização, deve focar-se numa primeira 
fase no objectivo de cumprimento do VLE aplicável à unidade em análise e no eventual 
aumento da taxa de remoção de dióxido de enxofre, aumento do desempenho do processo. 
Problemas de corrosão, incrustações, desgaste e falhas de equipamento são problemas 
comuns, que podem ser identificados. As falhas de equipamentos são abordadas no 
capítulo 4, sendo identificados problemas e soluções comuns dos processos de 
dessulfurização no Quadro 4.1. 
A qualidade do subproduto gerado pelo processo é outro ponto de avaliação, sendo 
particularmente importante no caso de subprodutos comercializáveis, como o gesso. Deve 
ser verificada se a qualidade do subproduto se enquadra nos parâmetros que os possíveis 
consumidores exigem para o subproduto em questão. O destino de subprodutos derivados 
do processo de dessulfurização são abordados no capítulo 3, em particular, são também 
identificadas as características do gesso de dessulfurização identificadas na secção 3.1.1. 
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5.6 PROPOSTAS DE ALTERAÇÃO DO PROCESSO 
Após identificação dos problemas do processo de dessulfurização é necessário desenhar 
um plano de intervenção, com medidas que possam resolver ou mitigar estes problemas. 
Uma vez que a intervenção se pretende focada no processo de dessulfurização, as medidas 
propostas deverão intervir essencialmente no processo de dessulfurização. Contudo, deve 
ser tido em conta que é possível intervir a montante do processo de dessulfurização, por 
exemplo alteração do combustível ou optimização do despoeiramento. 
No capítulo 4, indica-se a influência dos principais parâmetros de operação dos processos 
de dessulfurização, informação que pode ser utilizada para o estudo das eventuais medidas 
de alteração do processo. 
5.7 IMPLEMENTAÇÃO DAS MEDIDAS PROPOSTAS 
Neste passo, as medidas de intervenção identificadas no ponto anterior são implementadas. 
As condicionantes a esta fase são dependentes do caso de estudo em análise. 
5.8 AVALIAÇÃO DE RESULTADOS DAS MEDIDAS PROPOSTAS 
O processo de avaliação termina com a análise dos resultados obtidos com as medidas 
propostas e sua influência no desempenho do processo de dessulfurização.  
A análise objectiva do cumprimento do VLE e de desempenho do processo de 
dessulfurização pode ser verificada através da emissão para a atmosfera de dióxido de 
enxofre e da melhoria da taxa de remoção. Contudo, a análise da mitigação de problemas 
de falha de equipamento requer a operação do processo durante um período 
suficientemente representativo. 
Caso os objectivos das medidas propostas sejam cumpridos o protocolo de avaliação de 
desempenho é finalizado. Caso não se atinja algum dos objectivos, deverá repetir-se a 
metodologia de avaliação novamente, retornando ao passo de identificação de problemas 
do processo. 
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6 CONCLUSÕES E SUGESTÕES 
6.1 CONCLUSÃO 
O trabalho realizado permite a apresentação e descrição dos principais processos e 
tecnologias de dessulfurização de efluentes gasosos, actualmente utilizados a nível mundial 
para controlo e prevenção de emissões para a atmosfera de dióxido de enxofre. As 
condições óptimas de funcionamento de um processo são uma característica particular de 
cada instalação que depende de vários factores, desde o tipo e características da fonte de 
emissão de dióxido de enxofre, ao equipamento de tratamento disponível e manutenção do 
mesmo, entre outras. Assim, foram identificados os principais parâmetros operacionais dos 
vários processos estudados, assim como o efeito no desempenho do processo de 
dessulfurização das principais variáveis. 
A química dos processos de dessulfurização de efluentes gasosos é complexa e os 
equipamentos operam sob condições exigentes, o que torna a experiência de operação 
destes processos num dado valioso para a análise destes processos. Nesse sentido, foram 
identificados os principais problemas que afectam os processos e equipamentos utilizados, 
assim como possíveis soluções para mitigação de problemas e melhorias de desempenho. 
As informações recolhidas relativamente a estes processos, apoiou a elaboração de uma 
metodologia de avaliação de desempenho dos processos de dessulfurização de efluentes 
gasosos e a identificação das principais variáveis operacionais a monitorizar. Contudo, não 
tendo sido possível a aplicação da metodologia a um caso de estudo, não foi possível 
verificar a aplicabilidade prática do método desenvolvido. 
6.2 LIMITAÇÕES DO TRABALHO 
O acesso a tecnologias envolvidas em processos de dessulfurização e suas fontes 
encontram-se por vezes restrito devido a questões confidencialidade e de propriedade 
intelectual. Encontram-se contudo diversos casos de estudo que permitiram a elaboração 
deste trabalho. O factor principal que limita este documento é o facto de não ter sido 
possível a aplicação da metodologia de avaliação de desempenho a um caso de estudo. 
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6.3 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
O presente trabalho contém informação de base de utilidade para futuros trabalhos de 
desenvolvimento e aprofundamento do conhecimento das tecnologias de dessulfurização de 
efluentes gasosos.  
Para evolução do conhecimento das técnicas envolvidas nos processos de dessulfurização 
recomenda-se a aplicação da metodologia elaborada a casos de estudo reais. Julga-se que 
a metodologia apresentada poderá ser aplicada a unidades à escala real ou com ensaios à 
escala piloto.  
A adaptação do equipamento de tratamento de efluentes gasosos existentes nas instalações 
do Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro pode ser 
estudado, permitindo a análise de variáveis à escala piloto, representativas de unidades 
reais, permitindo não só o estudo de processos com grande implementação no mercado, 
como a dessulfurização via húmida, como também o estudo de técnicas regenerativas 
emergentes, vistas como o futuro dos processos de dessulfurização. 
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Anexo A – Lista de verificações 
 
1
1.1
- Processo que origina a emissão gasosa
- Tecnologia de combustão utilizada
- Características do combustível utilizado
- Equipamento de tratamento de efluentes gasosos
- Equipamento de dessulfurização
1.2
- Recolha de documentação
1.3
- Identificação das condições de dimensionamento do equipamento
1.4
- Identificação do VLE aplicável
2
2.1
- Verificação das condições de dimensionamento
- Emissão de SO2 antes e após dessulfurização
2.2
- Identificação de ocorrência de corrusão
- Identificação de ocorrência de incrustações
- Identificação da qualidade de sub-produto
- Identificação de outros possíveis problemas
3
3.1
- Identificação de parâmetros actualmente monitorizados
3.2
- Monitorização da pressão
- Monitorização da temperatura
- Monitorização da concentração de SO2
- Monitorização do teor de humidade
- Monitorização do caudal de efluente gasoso
- Monitorização do caudal de absorvente
Identificação de condições de exploração
Condições de operação:
Problemas de operação da unidade de dessulfurização:
Identificação de parâmetros a monitorizar
Parâmetros monitorizados na unidade:
Parâmetros adicionais a monitorizar (antes e  apó s o  equipamento  de dessulfurização ):
Identificação do processo
Identificação do equipamento e tecnologias instaladas:
Características do equipamento instalado:
Condições de projecto:
Legislação aplicável:
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Anexo A – Lista de verificações (continuação) 
 
- Monitorização do caudal de líquido lavador (se aplicável)
- Monitorização da composição do sub-produto produzido
- Monitorização de outros parâmetros
4
4.1
- Verificação do cumprimento do VLE para o  SO2
- Taxa de remoção de SO2
- L/G (se aplicável)
- Ca/S
- Outros parâmetros
5
5.1
- Ocorrência de incrustações e corrosão (ponto 2.2)
- Qualidade do subproduto (ponto 2.2)
- Cumprimento do VLE para o  SO2 (ponto 4.1)
- Taxa de remoção de SO2 insuficiente (ponto 4.1)
- Falha de equipamentos
- Outros problemas
6
6.1
- Mitigação de incrustações e corrosão (ponto 5.1)
- Melhoria da qualidade do subproduto (ponto 5.1)
- Cumprimento do VLE para o  SO2 (ponto 5.1)
- Aumento da taxa de remoção de SO2 (ponto 5.1)
- Evitar falha de equipamentos (ponto 5.1)
- Resolução de outros problemas (ponto 5.1)
7
7.1
- Mitigação de incrustações e corrosão (ponto 6.1)
- Melhoria da qualidade do subproduto (ponto 6.1)
- Cumprimento do VLE para o  SO2 (ponto 6.1)
- Aumento da taxa de remoção de SO2 (ponto 6.1)
Medidas de correcção do processo:
Análise das condições de operação
Verificação de parâmetros:
Identificação de problemas no processo
Identificação de problemas:
Propostas de alteração ao processo
Implementação das medidas propostas
Implementação de medidas de correcção do processo:
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Anexo A – Lista de verificações (continuação) 
 
- Evitar falha de equipamentos (ponto 6.1)
- Resolução de outros problemas (ponto 6.1)
8
8.1
- Evitou-se a ocorrência de incrustações e corrosão (ponto 5.1)?
- Qualidade do subproduto atingida (ponto 5.1)?
- Cumprimento do VLE para o  SO2 (ponto 5.1)?
- Taxa de remoção de SO2 suficiente (ponto 5.1)?
- Falha de equipamentos evitada(ponto 5.1)?
- Outros problemas resolvidos (ponto 5.1)?
8.2
- Sim (processo finalizado)
- Não (repetir processo a partir do ponto 5)
Avaliação de resultados das medidas propostas
Verificaçãdo de desempenho das medidas:
Os objectivos foram atingidos?
